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RESUMO 

 

No presente trabalho foram sintetizados filmes compósitos poliméricos de poli(fluoreto 

de vinilideno), PVDF,  com  adição da cerâmica niobato de sódio e potássio (KxNa1-

xNbO3, KNN, para x=0,48; x=0,50; e x=0,52, aqui denominado KNN48, KNN50 e 

KNN52, respectivamente). Foram utilizadas as concentrações de 1, 5, 10 e 20% em massa 

de KNN, com o objetivo de estudar a influência da proporção K/Na do KNN sobre as 

propriedades ferroelétricas do PVDF, conforme diferentes metodologias de síntese de 

filmes compósitos e a variação de concentração da cerâmica.  Para isso, foram 

empregadas as metodologias de síntese aqui denominadas: método químico (MQ), 

envolvendo a evaporação de solvente; o método físico (MF), por meio da prensagem 

térmica; e o método físico-químico (MFQ), que consiste na prensagem térmica dos filmes 

obtidos pelo método químico. Desse modo, foi possível observar um aumento 

significativo da polarização remanescente e máxima no método físico para maiores 

concentrações de KNN, enquanto que foram menos significativas no método químico. 

No método físico-químico, a polarização remanescente apresentou um aumento médio de 

482,05% entre as concentrações de 0 e 20% de cerâmica, superior ao aumento médio 

verificado para as amostras do método químico (235,71%) e inferior ao aumento médio 

observado nas amostras do método físico (1021,21%), essa mesma tendência 

intermediária de aumento da polarização para as amostras do método físico-químico é 

constatada na polarização máxima. Os maiores valores de polarização remanescente e 

polarização máxima no método químico foram verificados para o PVDF/KNN50. Uma 

tendência similar de variação da polarização, verificada na caracterização ferroelétrica, 

foi constatada ao analisar a variação da fração de fase β. Também foi realizada a 

caracterização por condutividade DC, em que foi observada uma correlação entre a 

variação da linearidade dos dados experimentais e a concentração de cerâmica. Esse 

aspecto pode ser explicado pelas formas de interação entre os grãos cerâmicos promovido 

de diferentes maneiras conforme a metodologia de síntese do filme compósito e a 

estequiometria analisada para o KNN. Essas características foram avaliadas mediante 

microscopia óptica, por meio da análise de morfologia dos filmes compósitos.  

 

Palavras-chave:  Filme compósito. Ferroeletricidade. Condutividade. PVDF. KNN.
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ABSTRACT 

 

In the present work, polymeric composite films of poly(vinylidene fluoride), PVDF, were 

synthesized with the addition of ceramic sodium and potassium niobate (KxNa1-xNbO3, 

KNN, for x=0.48; x=0.50; ex=0 .52, herein called KNN48, KNN50 and KNN52, 

respectively). Concentrations of 1, 5, 10 and 20% by mass of KNN were used, in order to 

study the influence of the K/Na ratio of KNN on the ferroelectric properties of PVDF, 

according to different methodologies of synthesis of composite films and the variation of 

ceramic concentration. For this, the methods of synthesis were used  here called: chemical 

method (MQ), involving the evaporation of solvent; the physical method (MF), through 

heat pressing; and the physical-chemical method (MFQ), which consists of the thermal 

pressing of the films obtained by the chemical method. Thus, it was possible to observe 

a significant increase in the remaining and maximum polarization in the physical method 

for higher concentrations of KNN, while they were less significant in the chemical 

method. In the physical-chemical method, the remaining polarization showed an average 

increase of 482.05% between the concentrations of 0 and 20% of ceramic, higher than the 

average increase observed for the samples of the chemical method (235.71%) and lower 

than the increase average observed in the samples of the physical method (1021.21%), 

this same intermediate tendency of increasing polarization for the samples of the physical-

chemical method is verified in the maximum polarization. The highest values of 

remaining polarization and maximum polarization in the chemical method were verified 

for PVDF/KNN50. A similar trend of polarization variation, verified in the ferroelectric 

characterization, was verified when analyzing the variation of the β phase fraction. 

Characterization by DC conductivity was also performed, in which a correlation was 

observed between the variation of the linearity of the experimental data and the ceramic 

concentration. This aspect can be explained by the forms of interaction between the 

ceramic grains promoted in different ways according to the composite film synthesis 

methodology and the stoichiometry analyzed for KNN. These characteristics were 

evaluated by optical microscopy, through the analysis of the morphology of the composite 

films.  

 

Keywords: Composite film. Ferroelectricity. Conductivity. PVDF. KNN.
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1 INTRODUÇÃO   

 

A ferroeletricidade pode ser definida como a propriedade de determinados 

materiais cristalinos exibirem polarização espontânea e reversível quando submetidos a 

um campo elétrico, sob certas condições de temperatura e pressão [1]. A primeira 

visualização desse fenômeno foi com o Sal de Rochelle (NaKC4H4O6.4H2O), descoberto 

por Joseph Valasek em 1921. Posteriormente, Von Hippel, em 1944, verificou a 

ferroeletricidade no titanato de bário, BT (BaTiO3) [2]. Desde então, a gama de materiais 

sintetizados com propriedades ferroelétricas aumentou conforme a demanda destes na 

construção de dispositivos eletrônicos e equipamentos. Cita-se como materiais 

ferroelétricos mais comuns no mercado o titanato de chumbo (PbTiO3), o titanato 

zirconato de chumbo (PZT) e o titanato zirconato de chumbo modificado com lantânio 

(PLZT) [1,2].  

O fenômeno da ferroeletricidade não é somente verificado em materiais cerâmicos 

cristalinos, também pode ser verificado em polímeros, sendo identificado pela primeira 

vez na década de 1970 no poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, com monômero -(CH2-

CF2)-. Da mesma maneira, conforme a demanda, surgiram diversos outros polímeros 

ferroelétricos, como copolímeros e termopolímeros do PVDF, poliamidas, poliuréias, 

dentre outros [3]. Desde então, esses materiais foram intensamente pesquisados visando 

aplicações avançadas na indústria da tecnologia, por apresentarem muitas vantagens 

como a processabilidade, flexibilidade e leveza, o que em conjunto com suas propriedades 

ferroelétricas, permite aplicações como dispositivos de conversão e armazenamento de 

energia [4].  

É importante ressaltar que atualmente também são estudados os efeitos de sinergia 

entre os polímeros ferroelétricos e os seus homólogos inorgânicos, permitindo a síntese 

de materiais compósitos e híbridos. Com isso, o potencial de aplicações destes polímeros 

na indústria da tecnologia é substancialmente ampliado [5, 6]. Neste contexto, estudos 

anteriores realizados por pesquisadores do Grupo de Óptica Aplicada (GOA) da 

Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), do qual o autor participou para 

realização do presente trabalho, foram fundamentais no desenvolvimento de filmes de 

PVDF visando aplicações diversas, como ópticas e fotônicas, como a análise de filmes 

de PVDF dopados com sulfato de cério e com cloreto de cério [7] e de filmes de PVDF 

dopados com íons de neodímio complexado ao ligante trans 3,4-metiledioxicinamato [8]. 
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O grupo também realizou estudos sobre a influência da temperatura de cristalização do 

PVDF puro e dopado de érbio sobre suas propriedades ópticas [9] e a aplicação de 

técnicas espectroscópicas para a caracterização de filmes poliméricos e medicamentos 

[10], dentre diversos outros trabahos. 

Com o desenvolvimento contínuo desses materiais, em conjunto com a evolução 

tecnológica, houve o aumento do consumo de energia e da demanda por tecnologias de 

armazenamento de energia, como capacitores dielétricos e eletromecânicos, baterias e 

células combustíveis, que sejam cada vez mais eficientes. Além desse apelo, há a questão 

da síntese e do uso de materiais ambientalmente amigáveis e de baixo custo [11]. Neste 

contexto, buscando conciliar a necessidade por tecnologias eficientes e ambientalmente 

amigáveis, tem-se o desenvolvimento crescente de materiais ferroelétricos livres de 

chumbo, em contraposição aos materiais tradicionalmente utilizados que possuem 

natureza tóxica para o meio ambiente e o corpo humano [1,12]. Nesse contexto atual, os 

polímeros e as cerâmicas ferroelétricas que não possuem íons Pb em sua composição 

demonstram ser promissores. 

Dentre os materiais cerâmicos ferroelétricos livres de chumbo, o niobato de sódio 

e potássio ((K,Na)NbO3, KNN) possui grande relevância, em razão de suas propriedades 

atrativas, como as apresentadas pelo K0,5Na0,5NbO3, com elevados valores de temperatura 

de Curie (420 °C), polarização remanescente (33 𝜇𝐶/𝑐𝑚2) e fator de acoplamento 

eletromecânico (0,51), em conjunto com um elevado valor de resistividade (~1010 Ω

. 𝑚) [13]. E dentre os polímeros ferroelétricos, tem-se o PVDF também amplamente 

estudado em razão de propriedades, como valores de temperatura de Curie superiores a 

205 °C, elevada polarização remanescente (10,5 𝜇𝐶/𝑐𝑚2) e resistividade (1011 Ω. 𝑚) 

[14, 15, 16].  

Dito isso, tanto as cerâmicas tradicionais como as cerâmicas livres de chumbo, 

possuem elevadas constantes dielétricas, o que possibilita uma maior abrangência de 

aplicação se combinada com a elevada flexibilidade e resistência a ruptura de rigidez 

dielétrica dos polímeros, tendendo a compensar, inclusive, a baixa constante dielétrica 

dos mesmos, e por conseguinte, seus baixos valores de densidade de energia. Assim, os 

compósitos de polímeros e cerâmicas podem ser aplicados como transistores ou 

capacitores, em dispositivos para coleta de energia ou na área de biomateriais, em 

substituição aos materiais tradicionais já mencionados [17,18]. Em vista disso, para que 

sejam obtidos compósitos de matriz polimérica com fases cerâmicas com elevada 
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constante dielétrica e resistência a ruptura dielétrica, a proporção ideal entre as fases é 

fundamental, assim como buscar elevar a constante dielétrica e reduzir a perda dielétrica 

da matriz polimérica, com o emprego de metodologias adequadas para a distribuição 

uniforme entre as fases, considerando a interface dos materiais que constituem o 

compósito [17,18].  

Com isso, na presente pesquisa, serão produzidos filmes compósitos de 

PVDF/KNN por diferentes metodologias de síntese, a saber, pela síntese por evaporação 

de solvente, pela prensagem térmica após homogeneização física e pela prensagem 

térmica após evaporação do solvente. Posteriormente, os sistemas resultantes terão suas 

propriedades elétricas e ferroelétricas caracterizadas de maneira a se estabelecer 

correlações entre estas e suas propriedades estruturais e microestruturais (em função da 

rota de síntese, concentração e estequiometria dos materiais utilizados).  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

Compreender as propriedades ferroelétricas e condutivas de filmes compósitos 

conforme os métodos de síntese químico, físico e físico-químico, considerando a 

influência das proporções estequiométricas K/Na da cerâmica KNN, isto é, o 

K0,48Na0,52NbO3, K0,50Na0,50NbO3 e K0,52Na0,48NbO3, que são aqui representados por o 

KNN48, KNN50 e KNN52, respectivamente. 

 

2.2 Específicos 

 

 Sintetizar filmes puros de PVDF e filmes compósitos de PVDF/KNN48, 

PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52 por meio de métodos de síntese que envolvam a 

evaporação de solvente e a prensagem térmica. 

 Determinar as fases cristalinas e amorfa presentes nos filmes de PVDF puro e nos 

filmes compósitos de PVDF/KNN. 

 Correlacionar a fração de fase 𝛽 em diferentes concentrações de KNN com a 

polarização remanescente obtida por caracterização ferroelétrica. 

 Estudar a polarização remanescente, a polarização máxima e o campo coercitivo 

considerando a influência da concentração de KNN e sua estequiometria. 

 Analisar  qualitativamente a influência da concentração de cerâmica sobre os 

resultados obtidos por condutividade DC. 

 Compreender os resultados de condutividade DC com base nas características 

microestruturais dos filmes.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Ferroeletricidade 

 

A ferroeletricidade é definida como a propriedade dos materiais exibirem 

polarização espontânea reversível com a aplicação de um campo elétrico em condições 

ideais de temperatura e pressão. Das 32 classes de cristais, 11 são centrossimétricos, e 

justamente por essa característica, não exibem piezoeletricidade, isto é, a capacidade de 

gerar tensão elétrica a partir de uma deformação mecânica. As demais classes que não 

possuem centro de simetria podem apresentar piezoeletricidade. Dessas, 10 simetrias são 

referentes a cristais piroelétricos, isto é, mudam o valor de polarização com a temperatura. 

Os materiais ferroelétricos, por sua vez, são um subgrupo dos cristais piroelétricos, que 

variam de polarização com a temperatura e exibem polarização reversível em função do 

campo elétrico externo [19]. 

A polarização espontânea, também conhecida como polarização remanescente 

(𝑃𝑅), possui sua intensidade invertida em uma determinada magnitude de campo elétrico, 

denominado de campo coercitivo (𝐸𝐶), conforme pode ser visualizado na Figura 1. Para 

campos com maiores intensidades é possível alcançar uma condição de saturação da 

polarização, denominada polarização de saturação (𝑃𝑆). A curva que mostra a relação 

entre os valores de campo e polarização para um material típico ferroelétrico é chamada 

de histerese ferroelétrica e está apresentada na Figura 1. Um fator importante para que 

ocorra o ciclo de histerese é que existam assimetrias de rede com ligações iônicas, criando 

o que se conhece como dipolos elétricos no material.  

Na ferroeletricidade a polarização remanescente depende do alinhamento do 

momento dipolar intrínseco ao material cristalino. Cargas móveis em meios permeáveis 

também podem resultar em uma histerese, mas retornarão ao estado fundamental de 

equilíbrio após ser removido o campo elétrico [20]. Por isso, a identificação da 

ferroeletricidade depende de uma análise criteriosa, dado que apenas materiais cristalinos 

originarão a ferroeletricidade. Materiais amorfos possuem um orientação aleatória, 

tendendo a uma polarização nula. A perda da ferroeletricidade geralmente também ocorre 

em elevadas temperaturas, em razão da transição de fase, obtendo uma maior simetria 

cristalina e diminuindo o efeito ferroelétrico. 
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Figura 1 – Ciclo de histerese típico de um material ferroelétrico. Os valores de 𝑃𝑅, 𝑃𝑠 e 𝐸𝑐, que são a 

polarização remanescente, a polarização de saturação e o campo coercitivo, respectivamente. Adaptado de 

[21] e [22]. 

 

Um requisito para o desenvolvimento da ferroeletricidade é que a inversão da 

polarização ocorra abaixo do campo de ruptura dielétrica do material. Trata-se de um 

fenômeno que depende da temperatura e do campo elétrico aplicado. O mecanismo de 

polarização envolve a nucleação e o crescimento dos domínios ferroelétricos e que todos 

os momentos dipolares tenham a mesma orientação. Dispositivos de memória utilizam a 

histerese associando os estados de polarização +𝑃𝑟 e −𝑃𝑟 com o valor booleano 1 e 0, 

que é a base para a maioria dos circuitos lógicos atuais. Nesse contexto, a condutividade, 

cargas internas e defeitos internos podem prejudicar o efeito ferroelétrico e reduzir a 

aplicabilidade desses materiais [20]. 

A presença de defeitos na estrutura cristalina pode alterar significativamente a 

ferroeletricidade de materiais, independente da forma que se apresenta. Nos polímeros, 

por exemplo, o PVDF possui interrupções em sua cadeia que podem levar a um 

comportamento relaxor, com baixa polarização remanescente e campo coercitivo, sendo 

que curvas de histereses finas é um dos elementos necessários para caracterizar o 

comportamento relaxor [23]. No caso das cerâmicas, há também a ocorrência de defeitos 

que geram a relaxação dielétrica, no caso do KNN, por exemplo, dopantes podem originar 

portadores de carga em vacâncias de oxigênio levando a ruptura dielétrica, em razão do 

aumento do transporte de cargas, da difusão atômica e da condutividade. Nesse caso, 

dependendo da energia de ionização em diferentes temperaturas, há variações na difusão 
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de vacâncias de oxigênio, determinando o crescimento dos grãos cristalinos e 

ocasionando transições de fase difusa e transição de fase relaxora [24-27]. 

 

3.2 Poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF 

 

O PVDF é um polímero polimorfo que pode ser cristalizado nas fases 𝛼 ou 𝛿 

(ambas são TGTG’, trans-gauche-trans-gauche), ou ainda nas fases  𝛽 (TTT, all trans 

planar zigzag) ou 𝛾 (T3GT3G’) e que apresenta excelentes propriedades piroelétricas e 

piezoelétricas, conforme as proporções entre suas fases cristalinas. A fase 𝛼 é apolar, 

sendo obtida por sínteses envolvendo a evaporação de solvente ou que realizem o 

resfriamento a taxas aceleradas. Contudo, a fase 𝛽 é a mais interessante do ponto de vista 

eletroativo, por ser altamente polar, devido a orientação dos dipolos serem na mesma 

direção, como demonstrado na Figura 2. No caso das fases 𝛾 e 𝛿, embora sejam 

ferroelétricas, há poucos estudos que as abordem por serem experimentalmente de difícil 

análise.  

 

 
Figura 2 – Principais fases polimorfas do PVDF. Adaptado de [28-29]. 

 

Algumas das formas de obtenção da fase 𝛽 é por meio da deformação mecânica 

ou mediante a aplicação de um campo elétrico de modo que seja promovida a polarização 

elétrica durante a síntese [4]. Entretanto, filmes obtidos diretamente na fase 𝛼 também 
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podem ser convertidos para a fase 𝛽, mediante o processo de estiramento ou aquecimento 

a altas temperaturas, ou ainda por meio da aplicação de elevados campos elétricos (em 

torno de 100 𝑀𝑉/𝑐𝑚), ocorrendo uma transformação direta da fase 𝛼 para a 𝛽 [30]. O 

processo de estiramento, por exemplo, seja na forma unidirecional ou bidirecional, 

promove o alinhamento das cadeias poliméricas induzindo a conformação transplanar 

dentro da estrutura cristalina, e assim, os dipolos permanecem alinhados 

perpendicularmente a direção de aplicação da deformação mecânica [5].  

O comportamento ferroelétrico do PVDF quando cristalizado na fase 𝛽 é 

demonstrado na Erro! Fonte de referência não encontrada., em que a aplicação de um 

campo elétrico provoca a formação do laço de histerese, no qual se exibe um valor de 

polarização mesmo com campo elétrico de estímulo nulo (polarização remanescente). 

Assim, a polarização máxima assume valores positivos ou negativos conforme a direção 

dos dipolos ativados pela aplicação do campo. Desse modo, para o PVDF, o principal 

fator de sua ferroeletricidade é a cristalinidade, e por conseguinte, a metodologia de 

síntese empregada [4,31]. 

 

 
Figura 3 – (a) Estrutura química do PVDF na fase 𝛽 sob ação de um campo elétrico externo. (b)  Curva 

de histerese típica de um material ferroelétrico [4].  

 

O aumento da temperatura reduz a polarização remanescente do PVDF, de modo 

que filmes com uma polarização inicial de aproximadamente 5,4 𝜇𝐶/𝑐𝑚2 em 20 °𝐶 

tem esse valor reduzido para 0,07 𝜇𝐶/𝑐𝑚2 em 180 °𝐶. Contudo, após o resfriamento a 

temperatura ambiente, a partir de 180 °𝐶, é obtida uma polarização com cerca de 40% 

da polarização inicial. O aumento da polarização remanescente durante o resfriamento no 

processo de recristalização ocorre entre as temperaturas de 150 °𝐶 e 170 °𝐶,  com os 
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núcleos de cristalização preferencialmente orientados na direção dos dipolos presentes 

durante a recristalização [32]. Assim, o resfriamento a partir de temperaturas próximas a 

de fusão do PVDF (177 °𝐶) pode resultar em fases 𝛼 ou 𝛾, sendo a fase 𝛾 uma fase 

ferroelétrica que surge a partir da fase 𝛼 não polar durante o processo de resfriamento 

[33]. 

O interesse na obtenção de filmes de PVDF surge diante das inúmeras aplicações 

que se tornam possíveis dado suas excelentes propriedades mecânicas, como durabilidade 

e flexibilidade, aliada ao seu elevado coeficiente piezoelétrico, podendo ser aplicados em 

sensores, supercapacitores auto recarregáveis, baterias lítio-íon auto recarregáveis [28] e 

materiais nano geradores piezoelétricos [5]. 

 

3.2.1 Esferulitos 

 

Os cristalitos são pequenas regiões cristalinas com um determinado alinhamento 

e envoltas por regiões amorfas, isto é, regiões formadas por moléculas sem alinhamento, 

orientadas aleatoriamente. A regiões cristalinas são formadas por plaquetas finas, 

denominadas de lamelas, com espessura aproximada de 10 a 20 𝑛𝑚 e comprimento da 

ordem de 10 𝜇𝑚 [34]. As lamelas dobram-se para frente e para trás sobre elas mesmas 

formando uma estrutura chamada de modelo da cadeia dobrada. Cada lamela é formada 

por uma grande quantidade de moléculas, constituindo cadeias com comprimento 

consideravelmente superior a espessura da lamela. 

Os polímeros cristalizados a partir do estado fundido são semicristalinos e formam 

uma estrutura conhecida como esferulito, visualizada na Figura 4. Trata-se de uma 

estrutura de forma aproximadamente esférica formadas por um conjunto de lamelas 

organizadas em cadeias dobradas em forma de fita e que se estendem radialmente a partir 

de um sítio de nucleação na posição central. As lamelas são separadas por material 

amorfo. Há ainda cadeias moleculares de ligação que atravessam regiões amorfas 

conectando lamelas adjacentes. 
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Figura 4 – Detalhes da estrutura de um esferulito [34]. 

 

As estruturas cristalinas são formadas pelas fases 𝛼, 𝛽, 𝛾 ou 𝛿. A predominância 

de uma fase sobre a outra depende da temperatura e do tempo de cristalização, sendo que 

o seu estado fundido é predominantemente em fase 𝛼. Em temperaturas superiores a 155 

°𝐶 são formados dois tipos diferentes de esferulitos, os esferulitos anelados, que 

apresentam anéis concêntricos e são formados predominantemente de fase 𝛼, e os 

esferulitos radiais (ou não anelados), formados predominantemente de fase 𝛾, com 

inclusões de fase 𝛼, obtidos em períodos de cristalização superiores a 10 ℎ. [35-36]. 

 

3.2.2 Defeitos em Polímeros 
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As macromoléculas em forma de cadeia e a natureza do estado cristalino dos 

polímeros distingue o conceito de defeito nesses materiais em relação aos metais e às 

cerâmicas. Alguns dos defeitos pontuais encontrados nas regiões cristalinas dos 

polímeros que também são encontrados nos metais são as lacunas e os íons intersticiais. 

As lacunas podem estar associadas as extremidades de cadeia, sendo ambos considerados 

defeitos. Diversos outros defeitos podem surgir, visto que resultam de ramificações na 

cadeia ou de segmentos emergentes de uma porção cristalina, sendo que um segmento da 

cadeia pode deixar uma lamela em um ponto e entrar em outra lamela, criando um laço, 

o que resulta em uma molécula de ligação [34]. Esses defeitos podem ser visualizados na 

Figura 5. 

 

 

Figura 5 – Defeitos nas regiões de lamelas dos esferulitos [34]. 

 

A discordância espiral resulta de uma torção na rede, produzindo diferentes 

regiões de compressão e tração. Também é possível que átomos ou íons de impurezas 

sejam incorporados em espaços intersticiais da estrutura molecular ou surjam associados 

a cadeias principais e ramificações laterais.  
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3.3 Niobato de Sódio e Potássio – (K,Na)NbO3, KNN 

 

A ferroeletricidade do KNbO3 e do NaNbO3 foi descoberta em 1949, 

posteriormente, foi determinada a dependência de suas propriedades dielétricas com a 

temperatura e demonstradas as transições de fase. Em 1959, foram investigadas diferentes 

composições de KNbO3 e NaNbO3, de modo que o K0,5Na0,5NbO3 foi o que possuiu o 

maior fator de acoplamento eletromecânico [37]. A versatilidade das propriedades 

eletromecânicas do KNN foi ampliada na década de 1960 quando se sintetizou KNN por 

meio da prensagem a quente, em razão do aumento de densidade, resultando em elevadas 

magnitudes de coeficiente piezoelétrico e constante dielétrica, dado que uma 

microestrutura mais fina propicia um aumento da atividade piezoelétrica, desejável em 

transdutores eletromecânicos [38].  

O KNN apresenta uma estrutura cristalina perovskita do tipo ABO3 (Figura 6), e 

como em qualquer outra solução sólida, as propriedades que dependem fortemente da 

simetria cristalina apresentam significativa dependência dos contornos de fase. A Figura 

7 apresenta um diagrama de fases do KNN [17]. A solução sólida de KNN em uma taxa 

de resfriamento a partir da fase paraelétrica cúbica na temperatura de Curie segue as 

transições de fase a partir da tetragonal, passando pela ortorrômbica e, por fim, chegando 

a romboédrica. Contudo, a coexistência de multifases, por meio dos contornos de fase 

ortorrômbico-tetragonal (O-T), romboédrico-ortorrômbico (R-O) e romboédrico-

tetragonal (R-T), é responsável por incrementar a polarização espontânea do material. 
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Figura 6 – (a) Estrutura perovskita tipo ABO3. (b)  Projeção da célula unitária ao longo do eixo b. (c) 

Projeção de quatro células unitárias omitindo os átomos de Nb e O [39].  

 

O KNN possui uma estrutura tipicamente ortorrômbica a temperatura ambiente, 

com uma célula unitária tipo ABO3, contudo, dispondo quatro células unitárias de modo 

adjacente, também é possível que haja uma subcélula unitária com simetria monoclínica 

com os eixos 𝑎 = 𝑐 > 𝑏, em que o eixo 𝑏 é perpendicular ao plano 𝑎𝑐 e 𝛽 > 90°. Dessa 

maneira, é possível a ocorrência da coexistência da estrutura ortorrômbica e monoclínica, 

como demonstrado na Figura 6 [39, 40]. 
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Figura 7 – Diagramas de fase do sistema KNbO3 – NaNbO3 em função da temperatura. Adaptado de 

[41]. 

 

Na Tabela 1 constam as siglas referentes ao diagrama de fase do sistema KNbO3 

– NaNbO3 apresentado na Figura 7: 

 

Tabela 1 – Siglas referentes ao diagrama de fase do sistema KNbO3 – NaNbO3. Fonte: elaborado pelo 

autor. Fonte: elaborado pelo autor. 

Sigla Fase 

L Líquida 

L +  S Líquida + Sólida 

S Sólida 

Pc Paraelétrica cúbica 

FT1  Ferroelétrica tetragonal 

FT2  Ferroelétrica tetragonal entre𝑥𝑁𝑎 = 0,525 e 𝑥𝑁𝑎 = 0,675 

FTM Ferroelétrica tetragonal-monoclínica 
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FO1  Ferroelétrica ortorrômbica 

FO2
 Ferroelétrica ortorrômbica entre entre 𝑥𝑁𝑎 = 0,525 e 𝑥𝑁𝑎 =

0,675 com contorno de fase independente da temperatura 

FOM Ferroelétrica ortorrômbica-monoclínica entre 𝑥𝑁𝑎 = 0,675 e 

𝑥𝑁𝑎 = 0,825 com contorno de fase independente da 

temperatura 

FR Ferroelétrica romboédrica 

FMON Ferroelétrica monoclínica 

 

Valores elevados de coeficiente piezoelétrico para o KNN são geralmente 

explicados pela existência de uma região de fase morfotrópica, nos contornos de fase O-

T e R-T, por exemplo, assim como nas cerâmicas à base de chumbo. Isso deve-se a maior 

anisotropia gerada na região morfotrópica, provocada por diferentes composições ou 

dopagens, e com isso, a energia livre tem maior facilidade de provocar rotações nos 

domínios. Nesse contexto, um dos fenômenos intrínsecos da piezoeletricidade do KNN 

se refere a presença desses domínios ferroelétricos na forma lamelar em estruturas 

multifásicas, em que quanto menor a dimensão dos domínios, maior é o coeficiente 

piezoelétrico [37]. Assim, tanto o contorno de fase O-T como o R-O exibem elevada 

dependência do coeficiente piezoelétrico em relação a temperatura, que são aspectos 

típicos do contorno de fase morfotrópico. Se comparar com o PZT, que possui um 

contorno de fase R-T com baixa dependência da temperatura, para ter características 

similares o KNN precisa de contornos de fase R-T e elevada estabilidade térmica para 

que possa ter maior viabilidade de aplicação comercial [11].   

Como a função da proporção de K/Na na estrutura cristalina do KNN ainda não é 

totalmente compreendida [41], pesquisas recentes são desenvolvidas avaliando a 

influência da proporção de K/Na sobre a formação de fases. Em geral, verifica-se que a 

distorção do NbO6 octaédrico em razão da incorporação de sódio é responsável pela 

transição de fase O-T mediante a calcinação, com o favorecimento de propriedades 

piezoelétricas [41]. Contudo, quando se trata do KNN, não há um consenso sobre a 

proporção K/Na ideal para a coexistência das fases O-T do contorno morfotrópico [42-

45]. Há diferentes compreensões sobre a influência do sódio e do potássio sobre as 

propriedades elétricas do KNN, à medida que existem estudos categóricos em afirmar a 

relação da região morfotrópica com o aumento da natureza polar da cerâmica, 
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promovendo uma maior facilidade de polarização do KNN50 em relação ao KNN48 e ao 

KNN52, com coeficientes piezoelétricos de 71 𝑝𝐶/𝑁, ~52 𝑝𝐶/𝑁 e 66 𝑝𝐶/𝑁, 

respectivamente [46]. Nesse contexto, sugere-se que propriedades piezoelétricas mais 

elevadas, geralmente encontradas para o K0,5Na0,5NbO3, podem ser atribuídas também a 

distribuição uniforme dos grãos e não a descontinuidade de parâmetros de rede [47].  

Há um aumento da difusão de fase para o KNN50, sugerindo que a presença de 

duas fases cristalinas aumenta a desordem estrutural e as flutuações composicionais, o 

que implica em uma maior natureza difusiva da transição de fase com a formação de uma 

região morfotrópica para o KNN50. Dessa maneira, a polarização remanescente do 

KNN50 (9,84 𝜇𝐶/𝑐𝑚2) é superior a apresentada pelo KNN48 (6,3 𝜇𝐶/𝑐𝑚2) e KNN52 

(9,8 𝜇𝐶/𝑐𝑚2), enquanto tem-se um campo coercitivo de 5,1 𝐾𝑉/𝑐𝑚 para o KNN48, 

10,93 𝐾𝑉/𝑐𝑚 para o KNN50 e 11,77 𝐾𝑉/𝑐𝑚 para o KNN52 [46]. Já a polarização 

remanescente aumenta com a concentração de potássio até uma condição de saturação 

com valores próximos para o KNN50 e o KNN52 [46,41].  

 

3.4 Compósitos 

 

Os materiais compósitos podem ser definidos como a junção de dois ou mais 

materiais de diferentes classes – podendo ser metais, cerâmicos ou plásticos – que 

possuem propriedades conjugadas superiores às propriedades dos materiais constituintes. 

Geralmente são formados por um material chamado matriz, formando uma fase contínua, 

e por materiais de preenchimento, ou dopantes, formando fases descontínuas, de modo 

que o compósito obtido é frequentemente heterogêneo e anisotrópico [48].  

Os compósitos conferem propriedades não presentes em suas fases 

individualmente, sendo determinadas principalmente pela quantidade de fases presentes 

e suas interconexões. Desse modo, a conectividade expressa a relação entre as fases 

presentes em suas três dimensões. Em um sistema bifásico, por exemplo, há dez 

combinações de diferentes conectividades expressas em dois dígitos, em que o primeiro 

dígito representa a conectividade do material de preenchimento e o segundo denota a 

conectividade da matriz [3]. Dos dez padrões de conectividade em um sistema compósito 

bifásico (Figura 8), os mais comuns são o 0-3 e o 1-3, em que o material de preenchimento 

não tem conectividade em nenhuma das direções e em somente uma das direções, 

respectivamente. O grande interesse na conectividade 0-3 se deve ao procedimento de 
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fabricação mais simples que permite a produção em massa a baixo custo. Por outro lado, 

compósitos de conectividade 1-3 possuem elevado custo de produção, embora possuam 

elevadas propriedades piezoelétricas, por exemplo [3].  

 

 
Figura 8 – (a) Conectividades em sistemas compósitos bifásicos. (b) Conectividade em paralelo e em 

série com orientação do vetor de polarização. Adaptado de [3]. 

 

Dentre os compósitos com inúmeras aplicações, tem-se os compósitos de 

cerâmica e polímero, por combinar propriedades elétricas das cerâmicas com a 

flexibilidade, estabilidade química e as diferentes formas de processamento dos 

polímeros. Nesse âmbito, é essencial considerar os diferentes padrões de conectividade 

ao conceber metodologias de síntese, pois são determinantes na forma de distribuição do 

material de preenchimento na matriz. Contudo, o tamanho e o contorno de grão, a 

porosidade e as relações interfaciais também são fatores que influenciam essas 

propriedades, por meio do acúmulo de cargas, ocasionando elevadas relaxações 

dielétricas em baixas frequências, chamadas relaxação Maxwell-Wagner, que embora 

contribua para uma elevada constante dielétrica, também se mostra responsável por 

perdas de energia, em que as diferentes condutividades e permissividades nessas regiões 

de acúmulo de cargas fazem surgir momentos de dipolos, originando uma diferença de 

fase entre os momentos de dipolo e o campo elétrico aplicado, o que está relacionado ao 

atraso entre estímulo e resposta [49-51].  
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3.4.1 Metodologias de síntese de filmes compósitos eletroativos 

 

Filmes compósitos poliméricos podem ser obtidos por prensagem na temperatura 

de amolecimento do polímero, sendo que condições específicas de temperatura e pressão 

também podem cristalizar os filmes [52]. Um método comum de obtenção dos filmes 

compósitos é por meio da evaporação de solvente, sendo que, logo após a cristalização, o 

filme pode ser prensado a quente. De modo geral, as temperaturas de cristalização do 

PVDF variam entre 60 °𝐶 a 120°𝐶 no método químico, pela evaporação do solvente, 

com o tempo de cristalização variando de 2 horas a 24 horas [53-55].   

Na cristalização por prensagem térmica, são empregadas condições mais amenas 

em filmes compósitos de PVDF, como para o filme PVDF/NaNbO3, com a prensagem a 

190 °𝐶, durante 5 minutos, a uma pressão de 5 𝑀𝑃𝑎 [56], ou condições mais extremas, 

geralmente em filmes de PVDF puro, como prensagem a 130 °𝐶, durante 10  minutos, 

a uma pressão de 150 𝑀𝑃𝑎 [54]. No geral, em ambas as técnicas pretende-se resolver os 

problemas relacionados a distribuição não uniforme das partículas cerâmicas, como a 

baixa adesão das fases e a presença de bolhas de ar, formadas pela evaporação do solvente 

durante o tratamento térmico, mediante a incorporação de ar, sendo que essas regiões de 

bolhas em que não houve a adequada dispersão do material que constitui o filme são 

denominadas de poros [57].  

Os poros podem ter o tamanho médio diminuído por meio de banho ultrassônico, 

auxiliando na dispersão do material de preenchimento na matriz [58]. Um dos parâmetros 

de análise da dispersão do material de preenchimento refere-se a taxa de viscosidade, 

variável com a temperatura, podendo ser determinada por caracterização reológica [59]. 

A elevada viscosidade favorece a ocorrência de bolhas, além de indicar uma falta de 

homogeneidade no material, sendo que a agitação da solução à vácuo, a centrifugação e 

a ultrassonicação são métodos comuns para a diminuição da viscosidade, de modo que 

estes procedimentos são frequentemente adotados para a síntese de filmes [60-61].  

 

3.4.2 Microestrutura e propriedades elétricas dos compósitos de polímero/cerâmica  

 

A ruptura dielétrica em materiais é dependente de vários fatores, como a 

temperatura, os tipos de eletrodos empregados, a espessura da amostra, a tensão aplicada, 

dentre outros fatores. Com relação a espessura, por exemplo, o seu aumento implica na 
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queda da rigidez dielétrica [62-63]. A não homogeneidade local é um fator essencial para 

a criação de campos locais, sendo que a adição de dopantes provoca um aumento destes 

campos locais em razão das diferenças de permissividade e condutividade nas interfaces 

entre o polímero e a cerâmica. Assim, com a adição de cerâmica tem-se a criação de 

caminhos condutivos por meio do contato interfacial entre essas partículas, implicando 

em uma diminuição na constante de ruptura, sendo que este mecanismo é favorecido com 

a formação de aglomerados em elevadas concentrações de cerâmica [64].   

O aumento da concentração da fase dispersa em um compósito polimérico tende 

a propiciar a formação de defeitos microestruturais que podem aumentar a condutividade. 

Isso se deve ao fato de o aumento da permissividade elétrica estar frequentemente 

associado a problemas de dispersão, condução e perda dielétrica [65]. Embora aplicações 

tecnológicas em dispositivos de armazenamento de energia exijam elevada constante 

dielétrica e rigidez dielétrica, é preciso atentar-se ao fato que a incorporação de dopantes 

com elevada permissividade elétrica, aumenta a permissividade elétrica do compósito, 

contudo, diminui a sua rigidez dielétrica [66]. 

Em consonância com essas observações, atualmente são desenvolvidos 

compósitos com materiais de preenchimento nanoparticulados com baixa permissividade, 

e em decorrência da maior interação superficial, há o aumento da rigidez dielétrica, 

embora a permissividade continue baixa. Dessa forma, constata-se a influência da 

conectividade, isto é, a conectividade 0-3 permite uma condição anisotrópica que 

favorece a permissividade, mesmo com dopantes com baixa permissividade. Essa 

condição anisotrópica da conectividade 0-3 corresponde ao material de preenchimento 

distribuído de forma uniforme na matriz, sem contato com partículas adjacentes, 

ocasionando uma maior variabilidade de propriedades elétricas em diferentes direções em 

comparação a conectividades que propiciem regiões de contato entre partículas adjacentes 

do material de preenchimento, e assim, uma menor interação entre o mesmo e a matriz.  

Dessa maneira, busca-se o aumento da densidade de energia por meio de metodologias 

de síntese de nanocompósitos que favoreçam a dispersão do dopante [67]. 

Mesmo com a elevada dispersão do dopante durante a síntese é comum a 

ocorrência de bolhas com a formação de aglomerados, o que resulta na acumulação de 

cargas espaciais e na ocorrência de transporte eletroforético [68-69]. Assim, pode ser 

necessária a aplicação de elevadas tensões no momento de síntese do filme, em conjunto 
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com o aquecimento do mesmo, além da aplicação de técnicas adicionais como a 

centrifugação, como mencionado anteriormente.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Com a presente pesquisa, pretende-se obter filmes compósitos de PVDF e KNN 

autossustentáveis e determinar a proporção de fase 𝛽 em relação a fase 𝛼. De modo a 

otimizar as metodologias de síntese estudadas, analisam-se os efeitos dos métodos 

químico, físico e físico-químico e das diferentes proporções de K/Na do KNN sobre a 

ferroeletricidade dos filmes compósitos de PVDF/KNN. 

 

4.1 Metodologias de Síntese 

 

4.1.1 Niobato de sódio e potássio (KNN) 

 

Para a síntese das cerâmicas de KNN48, KNN50 e KNN52, foi empregado o 

método da mistura de precursores, com a utilização dos precursores: carbonato de 

potássio (K2CO3- LS Chemicals, 99,0%), carbonato de sódio (Na2CO3- Alphatec, 98,5%) 

e pentóxido de nióbio (Nb2O5, doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e 

Mineração, CBMM). 

Após a pesagem, os precursores foram misturados em um moinho de bolas durante 

3 horas, utilizando água destilada como meio líquido. Posteriormente, as soluções foram 

secas a 60 °𝐶 em estufa. Após a secagem, os pós foram macerados em almofariz de ágata 

e calcinados em forno mufla a 750 °𝐶 durante 3 horas. Após a calcinação, os pós de 

KNN foram moídos em um meio líquido com um moinho de bolas por 12 horas. Depois 

de serem novamente secos em estufa a 60 °𝐶, foram macerados e peneirados para uma 

melhor homogeneidade da granulometria.  

O fluxograma representado na Figura 9 sumariza todo o processo de síntese por 

mistura de precursores empregado na síntese dos pós de KNN48, KNN50 e KNN52. 
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Figura 9 – Fluxograma da metodologia de síntese por mistura de precursores do KxNa1-xNbO3, para x=0,48, 

x=0,50 e x=0,52. Fonte: elaborado pelo autor. 

 

4.1.2 Síntese dos compósitos 

 

Os filmes compósitos PVDF/KNN48, PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52 foram 

sintetizados por três metodologias que foram denominadas como: método químico (MQ), 

método físico (MF) e método físico-químico (MFQ). Foram usados os pós cerâmicos 

obtidos pela rota de mistura de precursores descrito no item anterior e o PVDF Kynar 

761, na forma de pó, doado pela empresa Arkema Química Ltda.  

 

4.1.2.1 Método Químico 

 

Para o método químico de síntese dos filmes compósitos, foram utilizadas 

soluções independentes, isto é, houve uma solução para cada concentração, visando assim 

um maior controle dos parâmetros de metodologia empregados. Foram retiradas duas 

alíquotas de mesmo volume em cada solução, uma alíquota referente ao método químico 

e outra destinada ao método físico-químico, que será elucidado posteriormente. Duas 

alíquotas simultâneas de uma mesma solução, por sua vez, também propiciam melhor 

controle metodológico, permitindo inferências com maior rigor durante a análise de 

resultados comparativos entre o método químico e o físico-químico.  

O método químico envolve a dissolução do polímero PVDF e da cerâmica KNN 

em dimetilformamida, DMF (Vetec, 99,5%), por meio de agitação magnética a 

temperatura ambiente. Desse modo, para a obtenção das amostras branco, o PVDF foi 
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dissolvido em DMF na concentração de 80 𝑚𝑔/𝑚𝐿 durante 30 minutos a temperatura 

ambiente (≅ 25 °𝐶), por meio de agitação magnética. O procedimento foi realizado 

observando a completa dissolução do polímero, obtendo uma aparência translúcida. 

Assim, alíquotas de 3 𝑚𝐿 foram dispostas em placas de petri, previamente aquecidas a 

90° 𝐶, e em seguida, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico de 90 °𝐶 

durante 8 horas. 

Dessa maneira, foi realizada a adição das cerâmicas, nas devidas proporções em 

massa, após a completa dissolução do PVDF em DMF durante 30 minutos a temperatura 

ambiente, em procedimento independente do empregado para a obtenção das amostras 

branco. Para cada procedimento de dissolução do PVDF em DMF, foi adicionada uma 

das concentrações de KNN (1, 5, 10 e 20% em massa), aquecendo a solução a 80 °𝐶 

durante 1 hora. E por fim, as respectivas alíquotas referentes ao método físico-químico e 

ao próprio método químico foram depositadas em placas de petri, previamente aquecidas 

a temperatura de 90 °𝐶, e submetidas ao tratamento térmico de 90 °𝐶 durante 8 horas.  A 

temperatura empregada para agitação magnética deve-se ao fato que temperaturas 

maiores induzem elevada taxa de evaporação do DMF, em razão de sua volatilidade, 

enquanto que temperaturas reduzidas implicam em longos períodos de agitação 

magnética para a completa dissolução do KNN na solução de PVDF e DMF.  

A temperatura e a duração do tratamento térmico foram definidas em 

conformidade com estudos prévios do grupo de pesquisa [70-71], de forma que baixas 

temperaturas de cristalização tendem a maior formação de fase 𝛽 do PVDF, entretanto, 

com menor grau de cristalinidade e elevada porosidade. Assim, temperaturas mais 

elevadas tendem a obtenção de filmes com maior grau de cristalinidade e menor 

porosidade, embora tenham menor formação de fase 𝛽. 

 

4.1.2.2 Método Físico 

 

O método físico corresponde inicialmente ao procedimento de homogeneização 

do PVDF com as cerâmicas de KNN nas devidas proporções em massa, por meio da 

maceração em cadinho de ágata durante 5 minutos. Em seguida, as amostras são dispostas 

em folhas de papel alumínio recobertas com fita de poliamida de 50 𝑚𝑚, capazes de 

suportar elevadas condições de temperatura e pressão. 
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Com isso, foi realizada a prensagem térmica na temperatura de 170 °C, com a 

pressão de 42,78 MPa aplicada de forma uniaxial durante 3 minutos, por meio de duas 

superfícies planas e paralelas. Para isso, foi utilizada a prensa hidráulica com aquecimento 

de marca solab, modelo SL-11/15, com capacidades de pressão de 75,49 𝑀𝑃𝑎 e 

temperatura de 300 °𝐶. Ao fim, após a prensagem térmica, os filmes são retirados da 

embalagem de papel alumínio com fita de poliamida e corretamente acondicionados. 

As condições de temperatura, pressão e tempo foram definidas baseando-se na 

literatura para filmes compósitos poliméricos com dopagens cerâmicas e filmes 

poliméricos puros [56,72-74]. Esses parâmetros foram definidos variando-se seus valores 

individualmente. Contudo, condições mais amenas, por exemplo, como a diminuição de 

temperatura, pressão ou tempo, não possibilitaram a obtenção de filmes flexíveis para 

adições de 20% em massa de cerâmica. Por outro lado, valores superiores a 170 °C e 

42,78 MPa durante 3 minutos resultaram em filmes de PVDF puro quebradiços.  

 

4.1.2.3 Método Físico-Químico 

 

O método físico-químico compreende a prensagem térmica dos filmes obtidos 

pelo método químico nas mesmas condições definidas para a prensagem térmica referente 

ao método físico. Desse modo, pretende-se otimizar a dispersão da cerâmica na matriz 

polimérica dos filmes obtidos pelo método químico, também eliminando a possível 

formação de poros, o que poderia conduzir a uma maior uniformidade microestrutural. 

Para isso, os filmes resultantes da síntese pelo método químico foram dispostos 

em folhas de papel alumínio recobertas com fita de poliamida de 50 𝑚𝑚 e prensados a 

temperatura de 170 °C, com pressão de 42,78 MPa durante 3 minutos. Ao final do 

procedimento, os filmes foram retirados da embalagem de papel alumínio com fita de 

poliamida e adequadamente acondicionados. As condições de síntese definidas no 

método físico são propícias a maior mobilidade do dopante cerâmico, dado que a 

temperatura empregada é próxima a temperatura de fusão do PVDF (177 °𝐶), o que em 

conjunto com valores elevados de pressão, pode diminuir possíveis formações de 

aglomerados de dopante no método químico e favorecer a dispersão [75-76]. 

As respectivas metodologias empregadas na obtenção dos compósitos estão 

sumarizadas na ilustração da Figura 10.  
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Figura 10 – Fluxograma das metodologias de síntese dos filmes compósitos de PVDF/KNN. Fonte: 

elaborado pelo autor. 

 

4.2 Caracterizações 

 

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A caracterização por FTIR foi realizada no Grupo de Óptica Aplicada da 

Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), utilizando um espectrofotômetro 

modelo FT/IR-4100, Jasco Corporation, a temperatura ambiente, aplicando 200 

varreduras por medida, com um espectro de 1000 a 400 𝑐𝑚−1 e resolução de 2 𝑐𝑚−1.  

A caracterização por FTIR foi empregada para identificação de fases nos 

compósitos, principalmente para a identificação da influência das diferentes composições 

e concentrações da cerâmica de KNN sobre a matriz polimérica, e com isso, possibilitar 

a identificação das variações das composições de fases cristalinas do PVDF.  

Como as fases 𝛽 e 𝛼 são majoritariamente encontradas no polímero do PVDF, foi 

empregada a metodologia proposta por Gregório e Cestari [77] para o cálculo da porção 

de fase 𝛽 em relação a fase 𝛼, expressa pela Equação Erro! Fonte de referência não 
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encontrada., determinada a partir da lei de Lambert Berr , considerando absorbância das 

fases 𝛼 e 𝛽. Assim, a fração de fase 𝛽 (𝐹𝛽) é determinada em termos porcentuais por: 

𝐹𝛽 =
𝐴𝑏𝑠𝛽

1,26𝐴𝑏𝑠𝛼 + 𝐴𝑏𝑠𝛽
 X 100 (1) 

O cálculo da fração de fase 𝛽 foi realizado mediante a intensidade relativa dos 

picos de absorção 𝛼 (𝐴𝑏𝑠𝑎) e 𝛽 (𝐴𝑏𝑠𝛽), referentes às bandas 763 e 840 𝑐𝑚−1, 

respectivamente, após a normalização dos dados [78]. 

Também foi realizada a caracterização por FTIR dos pós cerâmicos na forma de 

pastilhas de KBr, com 5% em massa de KNN, para estudar as bandas de transmissão em 

relação as diferenças de formação cristalina e de decomposição dos carbonatos. 

 

4.2.2 Obtenção das curvas de polarização em função do campo elétrico  

 

A obtenção das curvas de polarização em função do campo elétrico, também 

chamada de caracterização ferroelétrica, foi realizada pelo Grupo de Óptica Aplicada da 

Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD). As amostras utilizadas possuíam 

eletrodos de tinta prata de cura ambiente em suas superfícies paralelas. As curvas de 

histerese foram obtidas a partir da aplicação de um campo elétrico bipolar de 1,5 𝐾𝑉/𝑐𝑚 

de 20 𝐻𝑧. Para isso, foi utilizado um amplificador de sinal marca TREK, modelo 610E, 

e um osciloscópio digital da marca Agilent Technologies Infiniivision, modelo DSO-X 

2012A, como gerador de funções e osciloscópio. As medidas foram feitas baseando-se 

em um circuito de dois ramos (capacitivo e resistivo) do tipo Sawyer-Tower, representado 

na Figura 11. 
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Figura 11 – Representação da montagem experimental do circuito Sawyer-Tower para caracterização 

ferroelétrica [79].  

 

Cada amostra com eletrodos é colocada em série com um capacitor 𝐶 de 

capacitância conhecida (superior a capacitância da amostra), tal que é possível conhecer 

a polarização da amostra a partir da tensão nos terminais desse capacitor 𝐶. Com isso, 

tem-se em um canal do osciloscópio a polarização obtida na amostra (canal Y). E em 

outro canal tem-se a leitura da tensão aplicada em uma determinada frequência (canal X), 

a partir do resistor 𝑅, o que possibilita conhecer o valor da tensão real [80].  

A tensão real aplicada na amostra (𝑉𝑅) é determinada pelo campo elétrico (𝐸), 

conhecendo a espessura 𝑑 da amostra, isto é: 

𝐸 =
𝑉𝑅

𝑑
 (2) 

Como os resistores 𝑅 e 𝑟 estão em série, a corrente elétrica é constante, assim:  

𝑉𝑅 =
𝑅

𝑟
𝑉𝑟 (3) 

Substituindo a equação (5 na equação (2: 

𝐸 =
𝑅

𝑟

𝑉𝑟

𝑑
 (4) 

E a polarização na amostra (𝑃) se relaciona com a capacitância (𝐶) do capacitor 

conectado em série por meio da equação (5: 

𝑞𝑎 = 𝐶𝑉𝑐 = 𝑃𝐴 (5) 

Onde 𝑉𝑐 é a tensão no capacitor 𝐶, 𝑞𝑎 é a carga na amostra e 𝐴 é a área dos 

eletrodos da amostra. 
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4.2.3 Condutividade DC 

 

A caracterização por condutividade DC foi realizada pelo método das duas pontas 

(Figura 12), no Grupo de Óptica Aplicada da Universidade Federal da Grande Dourados 

(UFGD), em razão de sua simplicidade e por ser aplicado em materiais ôhmicos com 

elevada quantidade de portadores de carga. Para isso, foi conectado um amperímetro de 

marca Agilent, modelo 34410A, em série com uma fonte de corrente contínua de marca 

Mastech, modelo HY3003E-3 de 30 𝑉. A partir das medidas obtidas foram determinadas 

a condutividade e resistividade das amostras analisadas. Nesta pesquisa, as medidas de 

tensão e corrente foram realizadas diretamente, registrando-se os valores de tensão 

aplicada e a respectiva corrente através da amostra. 

 

 

Figura 12 – Arranjo experimental para o método das duas pontas. Adaptado de [81]. 

 

O método das duas pontas equivale a utilização de um multímetro comum, 

entretanto, com a utilização de uma fonte externa, pois materiais com elevada 

resistividade necessitam de tensão DC externa para a movimentação dos portadores de 

carga, a tensão própria do multímetro não é suficiente [81]. Com isso, de uma forma 

simples, pode-se avaliar os fatores que envolvem a condutividade em compósitos, como 

a possibilidade de interação superficial entre as partículas dopantes e/ou a ocorrência de 

cargas livres em defeitos microestruturais, dependendo dos parâmetros analisados. 

 

4.2.4 Microscopia Óptica 

 

A microscopia óptica foi realizada pelo Grupo de Óptica Aplicada da 

Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), diretamente sobre os filmes, por 

meio do microscópio biológico trinocular da marca OPTON, modelo TIM-108, utilizando 
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a resolução de 0,25, com magnificação de 100x. Também foi realiza a microscopia óptica 

dos pós cerâmicos de KNN48, KNN50 e KNN52, com uma resolução de 0,65 e 

magnificação de 400x.  

Por meio do programa Image Pro Plus, foi analisada a morfologia dos filmes de 

PVDF puro e os filmes compósitos quanto a aspectos relacionados a formação de 

esferulitos e a ocorrência de poros e aglomerados. Por meio do programa Image Pro Plus 

também foi de determinado o tamanho médio das partículas cerâmicas e dos esferulitos 

dos filmes. Com isso, pode-se inferir os mecanismos de dispersão do dopante conforme 

a metodologia de síntese e os materiais empregados na análise. Dessa maneira, mostra-se 

possível avaliar a relação entre as características microestruturais dos filmes e as suas 

propriedades condutivas. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

5.1.1 KNN 

 

Na Figura 13 são demonstrados os espectros de transmitância do KNN48, KNN50 

e KNN52. Em todas as composições observa-se a banda de transmitância em 675 𝑐𝑚−1, 

assegurando a existência da estrutura perovskita, por demonstrar o NbO6 octaédrico [82]. 

As bandas de 400 a 1550 𝑐𝑚−1 estão associadas as ligações simples Na–O–K, 

correspondente a uma ligação simples entre metais alcalinos e átomos de oxigênio [83]. 

A banda de 1648 𝑐𝑚−1 é atribuída ao K2CO3, ao Na2CO3 e ao Nb2O5 [82, 84]. Nesse 

caso, a presença dos carbonatos confirma que não ocorreu a completa reação química na 

temperatura de calcinação de 750 °𝐶  durante 3 ℎ, determinando a presença dos átomos 

de K e Na.  

Para o KNN48 e o KNN52, a transmitância para a banda de 1390 𝑐𝑚−1, atribuída 

aos carbonatos [84], é de aproximadamente 76,29% e 78,49%, respectivamente, e para 

a banda de 1648 𝑐𝑚−1 a transmitância é de 81,38% e 73,21%, respectivamente. O 

KNN50, por sua vez, sofreu um aumento de transmitância das mesmas bandas em relação 

as demais amostras, em que a banda de 1390 𝑐𝑚−1 aumentou para 90,05% e a banda de 

1648 𝑐𝑚−1 aumentou para 92,23%. Esse aumento de transmitância do KNN50 em 

relação ao KNN48 e o KNN52 demonstra a presença de uma estrutura cristalina mais 

estável, em razão da maior decomposição dos carbonatos, como apontado por Khorrami 

et al. (2017) [82]. Isso porque a reação química de calcinação ocorreu de forma mais 

efetiva em relação ao KNN48 e ao KNN52 [82], pois houve uma maior formação do 

NbO6, responsável pela formação cristalina do KNN, o que é atestado ao verificar a 

transmitância do KNN50 na banda de 675 𝑐𝑚−1, 0,21%, inferior a transmitância do 

KNN48 e do KNN52, 0,58% e 6,48%, respectivamente. 
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Figura 13- Espectros de transmitância no infravermelho para o KNN48, KNN50 e o KNN52. Fonte: 

elaborado pelo autor. 

 

Por meio da análise dos espectros de transmitância do KNN48, KNN50 e  KNN52, 

percebe-se que houve formações cristalinas distintas para o KNN50, em razão da 

diminuição da transmitância nas bandas de 1390 𝑐𝑚−1 e 1648 𝑐𝑚−1 e do aumento na 

banda de 675 𝑐𝑚−1. Essas características aumentam o interesse em estudos que exibam 

a relação entre a proporção estequiométrica de K/Na e a sua influência sobre as 

propriedades ferroelétricas e condutivas de filmes compósitos. 

 

5.1.2 PVDF/KNN 

 

Na Tabela 2 estão identificadas as principais bandas de absorção na região do 

Infravermelho, as respectivas fases associadas, o grupo funcional e o modo vibracional 

para o polímero de PVDF [70,71,53,85].  

A Figura 14, a Figura 15 e a Figura 16 apresentam os perfis de FTIR dos 

compósitos obtidos nesse trabalho. Observa-se que, para todos os compósitos obtidos, 

houve uma maior quantidade de ruídos no espectro entre 490 e 880 𝑐𝑚−1, em filmes 
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com concentrações mais elevadas de KNN, dado que as medidas de absorção no 

infravermelho são mais imprecisas em filmes opacos. 

Para o processo que acompanha a prensagem térmica após a síntese do filme 

(MFQ), pode-se verificar uma maior tendência de cristalização das fases do PVDF 

acompanhada pelo estreitamento da banda 880 𝑐𝑚−1 correspondente a fase amorfa, 

verificada na Figura 16. Esse estreitamento pode ser verificado também com o aumento 

de concentração de KNN48, KNN50 e KNN52.  

 

Tabela 2 – Grupos funcionais e modos vibracionais do PVDF conforme suas fases e as respectivas 

bandas em que são verificadas [70, 71, 53, 85].  

Banda (𝑐𝑚−1) Fase Grupo Funcional e Modo 

vibracional 

408 𝛼 Balanço CF2 + Balanço CH2 

490 𝛽 Vibração CF2 

511 𝛽 Deformação CF2 

530 𝛼 Deformação CF2 

615 𝛼 Deformação CF2 e no esqueleto 

766 𝛼 Deformação CF2 e no esqueleto 

795 𝛼 Balanço CH2 

840 𝛽 ou 𝛾 Balanço CH2 

880 Amorfo  

976 𝛼 Deformação CH fora do plano 
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Figura 14 – Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporações de KNN48, 

KNN50 e KNN52 nas proporções de 1, 5, 10 e 20% em massa no método de síntese químico (MQ). Fonte: 

elaborado pelo autor. 
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Figura 15 – Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporações de KNN48, 

KNN50 e KNN52 nas proporções de 1, 5, 10 e 20% em massa no método de síntese físico (MF). Fonte: 

elaborado pelo autor. 
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Figura 16 – Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporações de KNN48, 

KNN50 e KNN52 nas proporções de 1, 5, 10 e 20% em massa no método de síntese físico-químico (MFQ). 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

A relação da proporção estequiométrica K/Na com as fases do PVDF em 

concentrações distintas de KNN é mais visível quando se calcula a fração de fase 𝛽 em 

relação a fase 𝛼 através da razão entre as intensidades dos picos de absorção dessas fases, 

como apresentado na Figura 17.  
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Figura 17 – Fração de fase 𝛽 para as concentrações 1, 5, 10 e 20% em massa de KNN48, KNN50 e 

KNN52 nos filmes compósitos de PVDF obtidos pelos métodos de síntese químico (a), físico (b) e físico-

químico (c). Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Verifica-se que a maior fração de fase 𝛽 é das amostras de PVDF/KNN50, 

sintetizada pelo método químico, indicando uma influência da condição morfotrópica 

para o KNN50 sobre a nucleação da fase 𝛽 [46, 86], ou ainda a influência de uma maior 

assimetria entre eixos cristalográficos e ângulos interaxiais para uma fase única presente 

no KNN50, dado que referências registram uma elevada flutuação das propriedades 

físicas do KNN em torno das transições de fase romboédrica-ortorrômbica (R-O) e 

ortorrômbica-tetraédrica (O-T) [87]. Esses aspectos possibilitam relacionar propriedades 

distintas para o KNN50 em relação ao KNN48 e ao KNN52, embora o diagrama de fases 

do KNN demonstre a formação de uma fase única para as três composições.  

Para o PVDF/KNN48 e o PVDF/KNN52, verifica-se que tanto a concentração de 

KNN quanto a estequiometria do KNN tem pouca influência sobre a formação de fase 𝛽 

no método químico. O KNN48 e o KNN52 apresentam uma maior similaridade quanto a 

formação cristalina quando comparados ao KNN50, o que implica em uma menor 

conformação da fase 𝛽 nos filmes compósitos de PVDF/KNN48 e PVDF/KN52, em razão 

de uma menor interação entre a cerâmica e o polímero, não modificando substancialmente 

a formação cristalina natural do PVDF, isto é, favorecendo a formação da fase 𝛼, apolar.  

Mesmo que seja em pequena escala, observa-se que nas amostras sintetizadas pelo 

método físico há um aumento da fração de fase 𝛽 em função da concentração de KNN 

para todas as estequiometrias do KNN, indicando que, para esta rota de síntese, a 

formação da fase 𝛽 independe do estado cristalino do KNN. Os efeitos dessas variações 

de fase do PVDF na polarização do filme compósito – com a adição de KNN48, KNN50 

e KNN52 em diferentes métodos de síntese – serão verificados com maior precisão pela 

caracterização ferroelétrica, apresentada a seguir. 
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5.2 Caracterização Ferroelétrica 

 

Na Figura 18, Figura 19, Figura 20 são apresentadas as curvas de polarização 

elétrica em função do campo (histerese ferroelétrica) dos filmes PVDF puro e dos filmes 

compósitos de PVDF com as concentrações de 1, 5, 10 e 20% de KNN48, KNN50 e 

KNN52, sintetizados pelo método químico, físico e físico-químico.  

É comum a obtenção de curvas de histerese mais estreitas quando se realiza a 

caracterização ferroelétrica de filmes poliméricos. Isso ocorre devido ao elevado grau de 

desorganização interna dos polímeros, dificultando o alcance da polarização de saturação 

[88]. Nota-se que as curvas de histerese tendem a terem valores maiores de polarização 

em função da concentração de KNN, havendo maior influência da cerâmica no sistema 

compósito.  

As influências das fases cristalinas do PVDF sobre a polarização remanescente, a 

polarização de saturação e o campo coercitivo dos filmes compósitos podem ser 

analisadas mediante a comparação com a variação da fração de fase 𝛽 para diferentes 

concentrações e composições do KNN considerando que a cerâmica possui valores 

consideravelmente superiores de polarização em relação ao polímero [15-16] e que os 

valores obtidos por FTIR correspondem a variação da fase 𝛽 em razão da interação do 

PVDF com o KNN. Desse modo, infere-se que as variações das propriedades 

ferroelétricas não sejam totalmente dependentes da interação entre o PVDF e o KNN, 

mas também de um comportamento ferroelétrico independente do KNN em 

concentrações superiores, dado que o KNN possui uma polarização remanescente 

aproximadamente três vezes superior à polarização remanescente do PVDF [13-14].  
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Figura 18 – Curvas de polarização em função do campo elétrico dos filmes puros de PVDF e filmes 

compósitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de síntese químico (MQ). Fonte: 

elaborado pelo autor. 
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Figura 19 – Curvas de polarização em função do campo elétrico dos filmes puros de PVDF e filmes 

compósitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de síntese físico (MF). Fonte: 

elaborado pelo autor. 
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Figura 20 – Curvas de polarização em função do campo elétrico dos filmes puros de PVDF e filmes 

compósitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de síntese físico-químico (MFQ). 
Fonte: elaborado pelo autor.  
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Os valores da polarização remanescente em função da concentração em massa de 

cerâmica adicionada para todas as amostras são mostrados na Figura 21. Observa-se um 

comportamento similar em relação a concentração relativa de fase 𝛽 verificada na 

caracterização por FTIR e apresentada anteriormente na Figura 17. Portanto, há um 

aumento pouco significativo da polarização remanescente em função da concentração de 

cerâmica adicionada no compósito do método químico. Entretanto, observa-se uma maior 

variação dos valores da polarização remanescente em função da estequiometria da 

cerâmica utilizada no compósito, sendo que os compósitos preparados com KNN50 pelo 

método químico apresentam as maiores magnitudes da polarização, de maneira similar à 

concentração relativa de fase 𝛽. Ao que parece, tanto a estabilização da fase ferroelétrica, 

quanto os valores da polarização estão mais correlacionados com a ferroeletricidade da 

cerâmica utilizada no compósito que com a própria concentração destas. 

A tendência de aumento da polarização remanescente com a concentração de 

KNN é observada de forma mais evidente nas amostras sintetizadas pelo método físico, 

como se retratasse o comportamento da cerâmica separada do polímero. A existência de 

uma tendência de aumento da polarização remanescente no método físico-químico pode 

ser atribuída ao comportamento ferroelétrico distinto do KNN em relação ao material 

compósito em concentrações superiores a 5% com a realização prensagem térmica, assim 

como ocorre no método físico, com um aumento médio de 200% da polarização 

remanescente das três composições entre as concentrações de 0% e 5%, enquanto que 

entre as concentrações de 5% e 20% ocorreu um aumento médio de 316,67%, como 

pode ser visualizado na Figura 21. No método físico-químico, por sua vez, entre 0% e 

5% ocorreu um aumento médio de 154,55% da polarização remanescente das três 

composições e entre 5% e 20% o aumento foi de 163,45%. 

Com isso, pode ser visualizado um comportamento ferroelétrico distinto dos 

filmes compósito em baixas concentrações (entre 0% e 5%) e em concentrações 

superiores (acima de 5%) quanto a polarização remanescente. Isso pode ser explicado 

pela predominância da ferroeletricidade do filme compósito, determinada pela fração de 

fase 𝛽 dos filmes de PVDF com concentrações inferiores de KNN. Em concentrações 

superiores, tem-se uma predominância da ferroeletricidade do KNN, sobrepondo-se a 

ferroeletricidade intrínseca do filme compósito e decorrente da fase 𝛽, o que explica os 

valores superiores de polarização remanescente, em razão do KNN apresentar polarização 

remanescente, campo coercitivo e polarização de saturação superiores ao PVDF, como 
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retratado pela literatura [15-17]. Corrobora com este entendimento o fato de que entre as 

proporções de 0% e 5%, tanto no método físico como no método físico-químico, ocorreu 

uma baixa variabilidade da polarização remanescente entre os filmes de PVDF/KNN48, 

PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52, contudo, entre 10% e 20% tem maior variabilidade em 

razão da estequiometria de KNN empregada. 

 

 
Figura 21 – Polarização remanescente dos filmes puros de PVDF e filmes compósitos de PVDF com 

KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentrações e metodologias de síntese. Fonte: elaborado pelo 

autor. 

 

Quando se trata dos valores máximos da polarização (Figura 22), as amostras 

sintetizadas pelo método químico apresentaram os valores mais baixos de toda a série, 

enquanto as preparadas pelo método físico apresentaram os maiores valores. Os filmes 

sintetizados pelo método químico apresentaram o maior valor de polarização máxima 

considerando as três estequiometrias do KNN igual a 0,52 𝜇𝐶/𝑐𝑚2. Do mesmo modo, 

no método físico, a maior polarização máxima é de 1,10 𝜇𝐶/𝑐𝑚2. E no método físico-

químico tem-se a maior magnitude igual a 0,89 𝜇𝐶/𝑐𝑚2.  

A polarização máxima inferior no método químico pode ser explicada pela maior 

ocorrência de defeitos microestruturais na síntese química, que envolve a evaporação de 

solvente, e desse modo, a formação de poros, o que confere uma determinada 

irregularidade na distribuição da cerâmica na matriz polimérica e interfere no completo 

alinhamento dos domínios ferroelétricos. A prensagem térmica empregada no método 

físico e no método físico-químico pode determinar uma maior regularidade na 

distribuição das partículas cerâmicas, além de se tratar de uma metodologia associada a 

uma menor quantidade de defeitos microestruturais.  
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No método físico-químico, a polarização remanescente apresentou um aumento 

médio de 482,05% entre as concentrações de 0 e 20% de cerâmica, superior ao aumento 

médio verificado para as amostras do método químico (235,71%) e inferior ao aumento 

médio observado nas amostras do método físico (1021,21%). Essa mesma tendência 

intermediária de aumento da polarização para as amostras do método físico-químico é 

constatada na polarização máxima, como pode ser observado na Figura 22. 

Considerando as três estequiometrias do KNN, o aumento da polarização máxima 

entre as concentrações de 0% e 20% no método físico é de 194,59%, enquanto que no 

método químico e no método físico-químico esse aumento é de 92,59% e 89,36%, 

respectivamente. Portanto, a concentração de KNN tem influência significativa somente 

sobre as amostras preparadas pelo método físico. Quanto a estequiometria empregada 

para o KNN, somente o método químico apresenta polarização máxima superior para a 

amostra de PVDF/KNN50, sendo que nos demais métodos não há uma diferença nítida 

entre as polarizações máximas em função da proporção estequiométrica do KNN. 

 

 
Figura 22 – Polarização máxima dos filmes puros de PVDF e filmes compósitos de PVDF com KNN48, 

KNN50 e KNN52 em diferentes concentrações e metodologias de síntese. Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Em se tratando dos valores do campo coercitivo em função da concentração de 

cerâmica adicionada, apresentados na Figura 23, também se observa a tendência 

verificada nos resultados anteriores, isto é, para o método químico, as amostras 

preparadas com cerâmicas de KNN50 apresentam valores superiores de campo coercitivo 

em relação às preparadas com as outras estequiometrias. Para a amostra de PVDF/KNN50 

há um aumento de 300% para a concentração de 20% em relação a amostra de PVDF 

puro, e para as amostras de PVDF/KNN48 e PVDF/KNN52 esse  aumento é de 144,44% 

e 111,11%, respetivamente. 
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De modo geral, nota-se uma dependência dos valores do campo coercitivo em 

função da concentração de dopante cerâmico entre as metodologias de síntese, sendo que 

o aumento verificado no método químico pode ter relação com a maior ocorrência de 

defeitos microestruturais relacionados a evaporação de solvente. O aumento do campo 

coercitvo no método físico pode estar relacionado a defeitos microestruturais 

relacionados a formação de aglomerados, em ambos os casos a movimentação dos 

domínios ferroelétricos é prejudicada. Valores superiores de campo coercitivo em função 

da concentração de cerâmica constatados no método químico para a amostra de 

PVDF/KNN50 indicam propriedades microestruturais distintas em relação as amostras 

com as demais estequiometrias de KNN, o que será verificado adiante por meio de 

microscopia óptica. Esse aumento, mesmo havendo maiores frações de fase 𝛽 em 

concentrações superiores de cerâmica (já que maiores frações de fase 𝛽 implica em uma 

maior quantidade de domínios ferroelétricos), pode ser explicado pela redução do grau de 

cristalinidade e pela ocorrência de campos elétricos locais [89-91]. 

 

Figura 23 – Campo coercitivo dos filmes puros de PVDF e filmes compósitos de PVDF com KNN48, 

KNN50 e KNN52 em diferentes concentrações e metodologias de síntese. Fonte: elaborado pelo autor. 

 

De um modo geral, os resultados referentes a caracterização ferroelétrica estão em 

concordância com os aferidos mediante o FTIR quando se trata da concentração de fase 

β, porém, é preciso avaliar a atuação conjunta do efeito de condutividade sobre os valores 

da polarização dos compósitos.  

 

5.3 Condutividade DC 

 

Em um compósito particulado, como os preparados nesse trabalho, pode-se 

considerar que o contato entre as partículas funciona como resistores associados em série, 
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em que cada ponto de contato entre as partículas de dopante cerâmico contribui para a 

resistência total, criando assim cadeias condutivas cada vez mais contínuas conforme o 

aumento de concentração de dopante até o limite denominado de limiar de percolação, a 

partir do qual a condutividade se torna constante [92]. A partir desse princípio pode-se 

ter o favorecimento da condutividade intergranular, determinada pelos vazios entre as 

partículas, ocupados pela matriz polimérica. Como também pode existir a condutividade 

intragranular, atuante dentro das partículas dopantes. Assim, mostra-se possível 

relacionar diferentes formas de percolação conforme a disposição dos grãos cerâmicos.  

Conforme pode ser visualizado na Figura 24, na Figura 25 e na Figura 26, há 

diferentes regiões lineares para os valores da relação entre tensão e corrente, em que a 

linearidade, isto é, o comportamento ôhmico, está correlacionado a concentração de 

cerâmica, de forma que nos filmes de PVDF puro não há regiões lineares expressivas. 

Assim sendo, a correção dos dados a partir de variáveis experimentais de equipamento 

não se mostra suficiente para a aplicação da lei de Ohm mediante ajustes lineares através 

da origem dos gráficos, dado que a linearidade dos dados experimentais ocorre em 

intervalos diferentes entre as amostras.  

Entretanto, pode-se inferir uma relação entre o comportamento ôhmico do filme 

compósito e a concentração de cerâmica, em que esta correlação demonstra ser mais 

expressiva para o PVDF/KNN50 no método químico, para o PVDF/KNN48 e o 

PVDF/KNN52 no método físico, e para as amostras do método físico-químico de modo 

geral. Nesse caso, mostra-se pertinente realizar somente uma análise qualitativa dessas 

observações mediante a caracterização por microscopia óptica. Assim, considera-se a 

forma de distribuição dos grãos cerâmicos na matriz polimérica e a relação do tamanho 

dos esferulitos em relação a concentração de cerâmica – conforme as metodologias de 

síntese e as estequiometrias estudadas – buscando uma correlação com as variações do 

comportamento ôhmico verificadas pela caracterização por condutividade DC. 
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Figura 24 – Curvas de tensão em função da corrente (𝑉 𝑥 𝐼) dos filmes puros de PVDF e filmes compósitos 

de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de síntese química (MQ). Fonte: elaborado 

pelo autor. 
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Figura 25 – Curvas de tensão em função da corrente (𝑉 𝑥 𝐼) dos filmes puros de PVDF e filmes compósitos 

de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de síntese física (MF). Fonte: elaborado pelo 

autor. 
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Figura 26 – Curvas de tensão em função da corrente (𝑉 𝑥 𝐼) dos filmes puros de PVDF e filmes compósitos 

de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de síntese físico-química (MFQ). Fonte: 

elaborado pelo autor. 
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5.4 Microscopia Óptica 

 

5.4.1 KNN 

 

Na Figura 27 é apresentada a microscopia óptica do KNN48, KNN50 e KNN52, 

em que uma análise da distribuição granulométrica permite inferir uma correlação com a 

distribuição das partículas na matriz polimérica, determinando a possível ocorrência de 

esferulitos maiores em razão da estequiometria do KNN, considerando a variação do 

tamanho médio dos esferulitos à medida que ocorre a adição de cerâmica. A ocorrência 

destas características nos filmes compósitos será analisada posteriormente, comparando 

com a distribuição granulométrica do KNN em função das estequiometrias analisadas. 

 

 
Figura 27 – Microscopia óptica do KNN48, KNN50 e KNN52 na magnificação de 400x. Fonte: elaborado 

pelo autor. 

 

A distribuição granulométrica do KNN em função de sua estequiometria é 

representada na Figura 28 por meio do tamanho médio dos grãos. O KNN50 apresentou 

o maior tamanho médio de grão, com 2,96 𝜇𝑚. Grãos cerâmicos com tamanho médio 

inferior tendem a formação de aglomerados quando adicionados a filmes de PVDF, como 

verifica-se em filmes compósitos com nanopartículas de KNN, em razão da maior área 

superficial, e por conseguinte, uma maior integração interfacial e íon-dipolo [93-94]. Com 

isso, pode-se inferir que valores mais próximos de tamanho médio dos grãos para o 

KNN48 e o KNN52, 2,21 𝜇𝑚 e 1,70 𝜇𝑚, respectivamente, determinam características 

microestruturais do filme compósito relacionadas a distribuição dos grãos do material de 

preenchimento no material matriz, isto é, a formação de aglomerados e o acúmulo de 

partículas cerâmicas nos esferulitos são mais similares entre o KNN48 e o KNN52, 

quando comparados ao KNN50. 
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Figura 28 – Tamanho médio dos grãos de KNN48, KNN50 e KNN52. Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Deve-se ressaltar, contudo, que a influência do tamanho médio dos grãos de KNN 

sobre o tamanho dos esferulitos depende da metodologia de síntese empregada. Por isso, 

ao analisar o tamanho médio dos esferulitos dos filmes compósitos deve-se considerar a 

influência da distribuição granulométrica do KNN em função de suas estequiometrias de 

maneiras distintas entre as metodologias de síntese. Isso indica que a condutividade pode 

ocorrer por mecanismos distintos, em função da concentração de cerâmica e da 

metodologia de síntese, devido a distribuição das partículas de KNN nos filmes 

compósitos, sabendo que a resistividade do KNN é inferior a resistividade do PVDF 

[13,16], o que pode favorecer os tipos de condutividade intergranular ou intragranular. 

 

5.4.2 PVDF 

 

As imagens de microscopia óptica dos filmes de PVDF puro obtidos pelos 

diferentes métodos de síntese estão apesentadas na Figura 29. Assim, a partir do filme de 

PVDF puro pelo método químico visualizam-se poros, que se deve a evaporação do 

solvente mediante o tratamento térmico, com formação de bolhas no filme, que ao final 

do processo, originam esses vazios [57]. Conjuntamente aos poros, verifica-se a formação 
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de esferulitos, com aparência distinta dos poros. É possível que as regiões escuras que 

envolvem os poros correspondam a partículas de PVDF não polimerizadas. 
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Figura 29 – Microscopia óptica dos filmes de PVDF puro pelos métodos químico (a), físico (b) e físico-

químico (c). Fonte: elaborado pelo autor. 
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Por sua vez, nas amostras obtidas pelo método físico, pode-se visualizar a 

formação de esferulitos de PVDF, porém, em menor quantidade quando comparados ao 

método químico, embora sejam maiores. No método físico-químico, a prensagem térmica 

também proporciona elevada transparência ao filme, com a dispersão das partículas de 

PVDF não polimerizadas no método químico, à medida que são visualizados esferulitos 

maiores, porém em menor quantidade. No método físico-químico, para a síntese do filme 

de PVDF puro, também pode ser visualizada uma região de contorno mais clara 

envolvendo uma porção mais escura, indicando a expansão radial das lamelas dos 

esferulitos do método químico com a prensagem térmica.  

Os filmes de PVDF puro obtidos pelas metodologias de síntese química, física e 

físico-química apresentaram diferentes tamanhos médios de esferulitos, como 

demonstrado na Figura 30, em que os esferulitos obtidos por meio dos métodos físico e 

físico-químico apresentaram tamanho médio aproximadamente iguais, isto é, 38,48 𝜇𝑚 

e 37,92 𝜇𝑚, respectivamente. Assim, pode-se verificar que a prensagem térmica é 

responsável pela expansão radial dos esferulitos obtidos mediante o método químico, 

resultando em um tamanho médio aproximadamente igual ao do método físico.  

 

 

Figura 30 – Tamanho médio dos esferulitos conforme a metodologia de síntese utilizada nos filmes de 

PVDF puro.  Fonte: elaborado pelo autor. 
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O tamanho médio dos esferulitos do PVDF puro pode ser correlacionado ao 

tamanho médio dos esferulitos após a adição do material de preenchimento cerâmico, 

determinando o possível acúmulo de KNN nos espaços interlamelares dos esferulitos, ou 

uma distribuição uniforme do material cerâmico na matriz polimérica, o que possibilita 

correlacionar essas observações com os resultados da caracterização por condutividade 

DC, em que o comportamento ôhmico é expresso pelas diferentes regiões de linearidade 

dos dados experimentais de tensão e corrente. Nesse caso, há uma tendência desses 

trechos lineares se tornarem cada vez mais amplos com a adição de cerâmica, como pode 

ser observado na Figura 24, na Figura 25 e na Figura 26, o que pode ser explicado pelas 

diferentes formas de contato entre os grãos cerâmicos, como será explanado adiante, por 

meio da microscopia óptica dos filmes compósitos. 

 

5.4.3 PVDF/KNN 

 

Com a incorporação de KNN48, KNN50 e KNN52 nas amostras obtidas pelo 

método químico, foi possível visualizar a diminuição do tamanho dos poros em 

comparação aos filmes de PVDF puro, enquanto que o aumento de concentração da 

cerâmica manteve o tamanho e a distribuição dos poros aproximadamente constante. 

Nessas amostras, os esferulitos aumentaram de tamanho com a concentração de dopante, 

possivelmente por causa do acúmulo de KNN nas lamelas dos esferulitos. Os maiores 

esferulitos foram constatados no filme de PVDF/KNN50 do método químico (Figura 31), 

o que se justifica pela predominância do acúmulo de KNN nos esferulitos no método 

químico, sendo que o KNN50 possui o maior tamanho médio de partícula, resultando 

também no maior tamanho médio de esferulito. 
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Figura 31 – Microscopia óptica dos filmes compósitos de PVDF com incorporação de 20% em massa de 

KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de síntese química (MQ). Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 32 – Microscopia óptica dos filmes compósitos de PVDF com incorporação de 20% em massa de 

KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de síntese física (MF).  Fonte: elaborado pelo autor. 
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Figura 33 – Microscopia óptica dos filmes compósitos de PVDF com incorporação de 20% em massa de 

KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de síntese físico-química (MFQ). Fonte: elaborado pelo autor. 
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Conforme pode ser visualizado na Figura 32, nas amostras obtidas pelo método 

físico, tem-se a distribuição das partículas de KNN formando regiões de aglomerado 

identificadas por áreas mais escuras, de modo que a condutividade nessas amostras pode 

ser explicada pelo contato entre grãos cerâmicos. Isso ocorre principalmente para maiores 

concentrações de KNN. Entretanto, as regiões de acúmulo de KNN do filme de 

PVDF/KNN50 obtido pelo método físico apresentam-se mais distribuídas em 

comparação com os filmes de PVDF/KNN48 e PVDF/KNN52 do mesmo método, o que 

pode ser explicado pelo maior tamanho médio de grão do KNN50, ocasionando uma 

menor interação grão a grão. Essas formas de interação entre os grãos cerâmicos 

conforme a sua distribuição na matriz polimérica podem indicar comportamentos 

condutivos distintos para o filme de PVDF/KNN50. 

A temperatura empregada no método físico-químico próxima a temperatura da 

perda de birrefringência dos esferulitos do PVDF (172 °𝐶), assim como elevados 

valores de pressão, podem gerar o padrão de distribuição de regiões claras em conjunto 

com regiões escuras, como visualizado na Figura 33, o que demonstra a possibilidade da 

formação de novos esferulitos com a prensagem térmica de amostras obtidas pelo método 

químico [95-98]. Então, o método físico-químico pode promover um comportamento 

condutivo intermediário entre os métodos químico e físico, ao desagregar o KNN 

acumulado nos esferulitos do método químico e formar esferulitos possivelmente de fase 

𝛼. A predominância da fase 𝛼, por sua vez, explicaria os baixos valores de fração de fase 

𝛽 obtidos na caracterização por FTIR.   

Conforme pode ser deduzido da Figura 34, a amostra de PVDF/KNN50 apresenta 

uma variação máxima entre o tamanho médio máximo e o tamanho médio mínimo dos 

esferulitos igual a 58,33% e 13,80% no método químico em relação ao método físico e 

ao método físico-químico, respectivamente. A amostra de PVDF/KNN48 apresenta, para 

a mesma variação de tamanho médio dos esferulitos, um aumento máximo de 18,35% e 

11,66% no método físico em relação ao método químico e ao método físico-químico, 

respectivamente. Por sua vez, a amostra de PVDF/KNN52 obteve a maior variação entre 

o tamanho médio máximo e o tamanho médio mínimo dos esferulitos correspondente a 

23,86% e 54,76% no método físico em relação ao método químico e ao método físico-

químico, respectivamente. 

Com isso, a maior variação do tamanho médio dos esferulitos entre as 

concentrações de 1% e 20% de cerâmica, dentre todas as amostras, corresponde a 
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amostra de PVDF/KNN50 do método químico em relação ao método físico. Dessa 

maneira, corrobora-se o entendimento de que o tamanho de partícula do KNN pode ser 

um fator preponderante sobre o tamanho de esferulitos no método químico, e por 

conseguinte, sobre a cristalização do polímero, influenciando propriedades ferroelétricas 

e condutivas. As amostras de PVDF/KNN48 e PVDF/KNN52 do método físico 

apresentaram uma variação do tamanho médio dos esferulitos superior em relação aos 

demais métodos. Assim, o tamanho de partícula reduzido do KNN48 e do KNN52 implica 

no aumento do tamanho dos esferulitos no método físico e em sua diminuição no método 

químico, em relação a amostra de PVDF/KNN50.  

A variação entre o tamanho médio máximo e mínimo dos esferulitos das amostras 

de PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52 do método químico sofreu uma redução de 12,12% 

e 19,97%, respectivamente, em relação ao método físico-químico, e na amostra de 

PVDF/KNN48, sofreu um aumento de 5,99%, também em relação ao método físico-

químico. Essa diminuição dos esferulitos entre os método químico e físico-químico para 

o PVDF/KNN50 e o PVDF/KNN52 e o aumento pouco significativo para o 

PVDF/KNN48, em razão da prensagem térmica, provavelmente decorre da ruptura das 

estruturas esferulíticas com a adição da cerâmica, dado que os esferulitos do PVDF puro 

sofreram um aumento do tamanho médio de 81,78% do método químico para o método 

físico-químico. 

 

 

Figura 34 – Tamanho médio dos esferulitos dos filmes puros de PVDF e filmes compósitos de PVDF com 

KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentrações e metodologias de síntese. Fonte: elaborado pelo 

autor. 

 

Diante do exposto, percebe-se uma relação entre o aumento de tamanho médio 

dos esferulitos com a adição de cerâmica, o que indica o acúmulo de partículas de KNN 
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em espaços interlamelares. Isso ocorre preponderantemente no método químico, sendo 

que os métodos físico e físico-químico determinaram uma homogeneização irregular do 

KNN em relação ao PVDF, não necessariamente mediante o acúmulo nos esferulitos, mas 

possivelmente também formando regiões de aglomerados dispersas, verificadas em 

ambas as metodologias por meio de microscopia óptica.  

Essas observações demonstram que a variação da distribuição dos grãos cerâmicos 

no filme compósito em função das metodologias de síntese pode indicar a ocorrência de 

diferentes tipos de condutividade (intergranular ou intragranular) em relação a 

metodologia de síntese, em razão das diferentes formas de contato entre os grãos 

cerâmicos para a formação de caminhos condutivos, em que a prensagem térmica dos 

métodos físico e físico-químico pode promover a condutividade intragranular. Com isso, 

pressupõe-se que a influência da concentração de cerâmica sobre os resultados de 

condutividade, de modo geral, é mais significativa em processos que envolvam a 

prensagem térmica, determinando uma maior linearidade da relação entre tensão e 

corrente em função da concentração de cerâmica nos métodos físico e físico-químico, 

como pode ser constatado na Figura 25 e na Figura 26. 

A variação da linearidade dos dados da relação entre tensão e corrente em função 

da concentração também depende da estequiometria do KNN, em que o KNN50 

apresentou diferentes padrões de distribuição na matriz polimérica dos filmes, tanto no 

método químico, como no método físico. Assim, também pode haver diferentes tipos de 

condutividade em relação a estequiometria do KNN, o que explicaria uma maior 

linearidade da relação entre tensão e corrente para a amostra de PVDF/KNN50 do método 

químico e uma relação linear menos expressiva para a amostra de PVDF/KNN50 do 

método físico, como expresso na Figura 24 e na Figura 25). 
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6 CONCLUSÕES 

 

Diante do exposto, verifica-se que os compósitos de PVDF/KNN50 possuem 

comportamento ferroelétrico e condutivo diferenciados das amostras de PVDF/KNN48 e 

PVDF/KNN52 no método químico e físico, o que se deve a padrões distintos de formação 

de fases cristalinas e de aglomerados. O filme de PVDF/KNN50 preparado pelo método 

químico possui menos aglomerados, porém maiores em tamanho. Esses aspectos podem 

estar relacionados a condição morfotrópica do KNN50 ou a uma formação de fase única 

distinta do KNN50 em relação ao KNN48 e ao KNN52. Infere-se que há uma relação 

direta entre a proporção estequiométrica K/Na e a formação de fases do KNN, o que 

impede que as mesmas características, quanto a cristalinidade, sejam observáveis nos 

demais compósitos com KNN48 e KNN52. Dessa maneira, depreende-se uma relação 

entre a propriedade microestrutural da cerâmica e a propriedade elétrica e microestrutural 

do compósito preparado. 

Na caracterização ferroelétrica, verifica-se que a polarização remanescente varia 

de diferentes maneiras entre as proporções de 0% e 5% e entre 5% e 20% nas três 

metodologias de síntese apresentadas. Isso indica que em concentrações inferiores há uma 

preponderância do comportamento ferroelétrico intrínseco ao polímero, e verificado na 

variação da fração de fase 𝛽, enquanto que em concentrações superiores de cerâmica, o 

comportamento ferroelétrico desta torna-se proeminente. A maior dependência dos 

valores de polarização remanescente e polarização de saturação, apresentada no método 

químico, em relação aos parâmetros de rede da cerâmica demonstra a maior interação 

microestrutural entre o KNN50 e os esferulitos do PVDF neste método. O campo 

coercitivo com maior dependência da concentração de cerâmica verificado no método 

químico pode indicar uma maior ocorrência de defeitos microestruturais para a referida 

metodologia em comparação com as demais, como verifica-se mediante microscopia 

óptica.  

A análise qualitativa da caracterização por condutividade DC permitiu observar o 

comportamento ôhmico e não ôhmico em diferentes valores de tensão em uma mesma 

amostra. Além disso, o comportamento ôhmico das amostras também é variável em 

relação concentração de cerâmica, o que é expresso pela variação da linearidade desses 

dados para diferentes concentrações de KNN. A relação entre essas características 

visualizadas nos dados experimentais por condutividade DC e a concentração de KNN 
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foi melhor compreendida analisando aspectos morfológicos das amostras mediante 

microscopia óptica. 

A microscopia óptica também foi empregada para verificar a disposição dos 

esferulitos em razão das metodologias de síntese e da estequiometria de KNN, em 

conjunto com a ocorrência de defeitos microestruturais. Neste contexto, foram 

observados esferulitos com tamanho superior nas amostras de PVDF/KNN50 do método 

químico, sendo que o aumento dos esferulitos está relacionado ao aumento da 

concentração de cerâmica. No método físico, observa-se uma distribuição mais 

homogênea da cerâmica na matriz polimérica para a amostra de PVDF/KNN50, enquanto 

que as demais amostras do mesmo método apresentaram regiões de aglomerados 

dispersas. No método físico-químico, foram observadas diferença de tonalidade no filme, 

entre regiões mais escuras e mais claras, o que se deve a desagregação das partículas 

cerâmicas acumuladas nos esferulitos dos filmes do método químico proporcionada pela 

prensagem térmica, gerando a perda da birrefringência em determinadas regiões, e com 

isso, a visualização de regiões claras e escuras nas microscopias ópticas.  

O maior tamanho médio dos grãos de KNN50 pode explicar a menor formação de 

aglomerados no método físico, em razão da menor área superficial de contato entre as 

partículas. Já para a amostra com KNN50 no método químico houve um aumento do 

tamanho dos esferulitos, ou seja, o tamanho médio superior dos grãos de KNN50 somente 

proporcionou um aumento do tamanho dos esferulitos, dado que no método químico a 

tendência é o acúmulo de cerâmica nos esferulitos, isto é, a ocorrência de uma menor 

interação entre os grãos cerâmicos e uma maior integração entre os grãos e os esferulitos 

do PVDF. 

Portanto, as propriedades intrínsecas do KNN, que se relacionam a sua 

cristalinidade, e as propriedades extrínsecas, que independem de sua composição, 

influenciam as metodologias de síntese de filmes compósitos de diferentes maneiras. O 

método químico está relacionado às propriedades intrínsecas do KNN em razão dos 

padrões distintos de ferroeletricidade observados para o KNN50, já o método físico e o 

método físico-químico se relaciona predominantemente às propriedades extrínsecas do 

KNN, pois somente há uma variação perceptível das propriedades ferroelétricas em 

função da concentração de cerâmica. Quanto a condutividade, as variações de 

comportamento ôhmico dos dados experimentais podem ser explicadas essencialmente 

pela distribuição dos grãos cerâmicos na matriz polimérica, determinada pelas 
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metodologias de síntese dos filmes compósitos e pelas estequiometrias do KNN, 

considerando as concentrações de cerâmica analisadas, dado que há uma maior 

quantidade de cerâmica tende a formação de caminhos condutivos pelo contato grão a 

grão, formando regiões lineares da relação entre tensão e corrente mais expressivas nesses 

casos. 
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Sugestões Para Trabalhos Futuros 

 

Estudo da estrutura e dos parâmetros cristalinos do KNN48, KNN50 e KNN52 

mediante a caracterização de difração por Raios-X (DRX), verificando a relação da 

proporção estequiométrica e a formação de fases únicas distintas em diferentes 

composições ou a coexistência de fases. Com isso, determinando a relação da 

cristalinidade do KNN em diferentes proporções estequiométricas com as suas 

propriedades ferroelétricas e condutivas. 

Realização da Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) nos filmes compósitos 

obtidos por metodologias de síntese que envolvam elevadas condições de prensagem 

térmica, com a finalidade de estudar diferentes condições de síntese que envolvem a 

formação de esferulitos anelados e radiais e a influência sobre a formação das fases 

cristalinas do PVDF. 

Estudo das condutividades intergranular e intragranular mediante a caracterização 

por condutividade AC, analisando a influência do método de síntese químico e da 

prensagem térmica sobre a impedância dos diferentes meios que compõem os filmes 

compósitos.
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