UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADQOS

Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia

GEAN HENRIQUE SABINO FREITAS

EFEITOS DE FERROELETRICIDADE E CONDUTIVIDADE EM FILMES
COMPOSITOS DE PVDF/(K, Na)NbO3

DISSERTACAO DE MESTRADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA
AMBIENTAL

Orientador

Eriton Rodrigo Botero

DOURADOS-MS
2022



GEAN HENRIQUE SABINO FREITAS

EFEITOS DE FERROELETRICIDADE E CONDUTIVIDADE EM FILMES
COMPOSITOS DE PVDF/(K, Na)NbO3

Orientador: ERITON RODRIGO BOTERO

Dissertacédo de mestrado submetida ao programa de
pos-graduacdo em Ciéncia em Tecnologia Ambiental,
como um dos requisitos necessarios para a obtencéao
do titulo de mestre em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental na area de concentragdo em Ciéncia
Ambiental.

DOURADOS-MS
2022



Dados Internacionais de Catalogagéo na Publicagdo (CIP).

F866e |Freitas, Gean Henrique Sabino.

Efeitos de ferroeletricidade e condutividade em filmes
compdsitos de PVDF/(K, Na)NbO3. / Gean Henrique Sabino
Freitas. — Dourados, MS: UFGD, 2022.

84 f.

Orientador: Prof. Dr. Eriton Rodrigo Botero.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) —
Universidade Federal da Grande Dourados.

1. Filme compdsito. 2. Ferroeletricidade. 3. Condutividade. 4.
PVDF. 5. KNN. I. Titulo.

Ficha catalogréfica elaborada pela Biblioteca Central — UFGD.

©Todos os direitos reservados. Permitido a publicacdo parcial desde que citada a fonte.



Termo de Aprovagéo

Ap0s apresentacdo, arguicdo e apreciacao pela banca examinadora, foi emitido o parecer
APROVADO, para a dissertacdo intitulada: “Efeitos de Ferroeletricidade e Condutividade em
Filmes Compodsitos de PVDF/(K, Na)NbOs”, de autoria de Gean Henrique Sabino Freitas,
apresentada ao Programa de Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental da Universidade

Federal da Grande Dourados.

Prof. Dr. Eriton Rodrigo Botero- Presidente- participagdo remota

Prof. Dr. Evaristo Alexandre Falcdo- Membro Examinador (UFGD)- participa¢do remota

Prof. Dr. Flavio Paulo Milton- Membro Examinador- participacdo remota

Dourados/MS, 25 de Janeiro de 2022.



Programa de P6s-Graduagio em CIENCIA E TECNOLOGIA AMBIENTAL
Avrea de Concentragio: CIENCIA AMBIENTAL

Titulo: “Efeitos de Ferroeletricidade e Condutividade em Filmes Compésitos de PVDF/(K,
Na)NbOs” .

DECLARAGAOQO DE PARTICIPACAO A DISTANCIA - SINCRONA - EM BANCA DE
DEFESA DE MESTRADO/UFGD

As 13h30 do dia 25/01/2022, participei de forma sincrona com os demais membros que assinam
a ata fisica deste ato publico, da banca de Defesa da Dissertagdo de Mestrado do candidato Gean
Henrique Sabino Freitas, do Programa de Pds-Graduagcéo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental.

Considerando o trabalho avaliado, as arguicdes de todos os membros da banca e as respostas
dadas pelo candidato, formalizo para fins de registro, por meio deste, minha decisdo de que o
candidato pode ser considerado: Aprovado.

Atenciosamente,
E’-lll‘~ ]27-[-3. g.]ln.

Eriton Rodrigo Botero



Programa de P6s-Graduagio em CIENCIA E TECNOLOGIA AMBIENTAL
Avrea de Concentragio: CIENCIA AMBIENTAL

Titulo: “Efeitos de Ferroeletricidade e Condutividade em Filmes Compésitos de PYDF/(K,
Na)NbOs” .

DECLARAGAOQO DE PARTICIPACAO A DISTANCIA - SINCRONA - EM BANCA DE
DEFESA DE MESTRADO/UFGD

As 13h30 do dia 25/01/2022, participei de forma sincrona com os demais membros que assinam
a ata fisica deste ato publico, da banca de Defesa da Dissertacdo de Mestrado do candidato Gean
Henrique Sabino Freitas, do Programa de Pds-Graduacéo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental.

Considerando o trabalho avaliado, as arguicdes de todos os membros da banca e as respostas
dadas pelo candidato, formalizo para fins de registro, por meio deste, minha decisdo de que o
candidato pode ser considerado: Aprovado.

Atenciosamente,

Universitdade Federal da Grande Dourados

Programa de P6s-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental



Programa de P6s-Graduagio em CIENCIA E TECNOLOGIA AMBIENTAL
Avrea de Concentracio: CIENCIA AMBIENTAL

Titulo: “Efeitos de Ferroeletricidade e Condutividade em Filmes Compésitos de PYDF/(K,
Na)NbOs” .

DECLARAGAOQO DE PARTICIPACAO A DISTANCIA - SINCRONA - EM BANCA DE
DEFESA DE MESTRADO/UFGD

As 13h30 do dia 25/01/2022, participei de forma sincrona com os demais membros que assinam
a ata fisica deste ato publico, da banca de Defesa da Dissertacdo de Mestrado do candidato Gean
Henrique Sabino Freitas, do Programa de Pds-Graduagcéo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental.

Considerando o trabalho avaliado, as arguicdes de todos os membros da banca e as respostas
dadas pelo candidato, formalizo para fins de registro, por meio deste, minha decisdo de que o
candidato pode ser considerado: Aprovado.

Atenciosamente,

Dr. Flavio Paulo Milton



AGRADECIMENTOS

Ao professor Doutor Eriton Rodrigo Botero, meu orientador, pela confianga depositada e
todos os conhecimentos adquiridos, além da amizade e paciéncia ao longo dos anos de
trabalho.

Aos meus pais, Tadeu e Cibéli, e ao meu irmao, Gabriel, pelo incentivo sempre prestado
ao longo de todas as etapas de minha vida.

A todos os professores do programa de pos-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental da UFGD e a todos os colegas de laboratério, em especial ao doutorando
Maycon dos Santos pela ajuda e incentivo.

A CAPES pelo auxilio financeiro.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Siglas referentes ao diagrama de fase do sistema KNbO3; — NaNbOs. Fonte:
elaborado pelo autor. Fonte: elaborado pelo autor............cccocoeieeieciciiece e 24
Tabela 2 — Grupos funcionais e modos vibracionais do PVDF conforme suas fases e as

respectivas bandas em que sdo verificadas [49, 50, 59, 60]. Fonte: elaborado pelo autor.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Ciclo de histerese tipico de um material ferroelétrico. Os valores de PR, Ps e

Ec, que sdo a polarizagdo remanescente, a polarizacédo de saturacdo e 0 campo coercitivo,

respectivamente. Adaptado de [21] € [22]. ...ceooeeiiieiie i 16
Figura 2 — Principais fases polimorfas do PVDF. Adaptado de [28-29].............ccoc....... 17
Figura 3 — (a) Estrutura quimica do PVDF na fase 8 sob acdo de um campo elétrico
externo. (b) Curva de histerese tipica de um material ferroelétrico [4]..........cccevenenen. 18
Figura 4 — Detalhes da estrutura de um esferulito [34]. .....ccccoveviviieiiieieeecece 20
Figura 5 — Defeitos nas regides de lamelas dos esferulitos [34]..........cccocvvvrinenencnnnns 21

Figura 6 — (a) Estrutura perovskita tipo ABOs. (b) Projecéo da célula unitéaria ao longo

do eixo b. (c) Projecdo de quatro células unitarias omitindo os &tomos de Nb e O [39].

........................................................................................................................................ 23
Figura 7 — Diagramas de fase do sistema KNbO3z — NaNbO3z em fungéo da temperatura.
AJAPLAAO 08 [AL]. oo 24

Figura 8 — (a) Conectividades em sistemas compositos bifasicos. (b) Conectividade em
paralelo e em série com orientacdo do vetor de polarizacdo. Adaptado de [3]. ............. 27
Figura 9 — Fluxograma da metodologia de sintese por mistura de precursores do KxNai-
xNbOs3, para x=0,48, x=0,50 e x=0,52. Fonte: elaborado pelo autor...............c.ccecverurnnen. 32
Figura 10 — Fluxograma das metodologias de sintese dos filmes compdsitos de
PVDF/KNN. Fonte: elaborado pelo autor. ..........ccceeiviiieciie i 35
Figura 11 — Representacdo da montagem experimental do circuito Sawyer-Tower para
caracterizaGdo ferroeletrica [79]. ...coov i 37
Figura 12 — Arranjo experimental para 0 método das duas pontas. Adaptado de [81]..38
Figura 13- Espectros de transmitancia no infravermelho para 0 KNN48, KNN50 e o
KNN52. Fonte: elaborado pelo aULOr. ..........ooveiieieiie e 41
Figura 14 — Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporagdes
de KNN48, KNN50 e KNN52 nas proporcdes de 1, 5, 10 e 20% em massa ho método
de sintese quimico (MQ). Fonte: elaborado pelo autor. .........ccccceevvevievcicveccc e 43
Figura 15 — Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporagdes
de KNN48, KNN50 e KNN52 nas proporcdes de 1, 5, 10 e 20% em massa no método

de sintese fisico (MF). Fonte: elaborado pelo autor. ..........cccccevviieiiiic v 44



Figura 16 — Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporagdes
de KNN48, KNN50 e KNN52 nas proporc¢oes de 1, 5, 10 e 20% em massa no método
de sintese fisico-quimico (MFQ). Fonte: elaborado pelo autor. ..........c..ccccvevevereiienenn 45
Figura 17 — Fracdo de fase 8 para as concentracfes 1, 5, 10 e 20% em massa de KNN48,
KNN50 e KNN52 nos filmes compositos de PVDF obtidos pelos métodos de sintese
quimico (a), fisico (b) e fisico-quimico (c). Fonte: elaborado pelo autor....................... 46
Figura 18 — Curvas de polarizagdo em fungdo do campo elétrico dos filmes puros de
PVDF e filmes compdsitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de
sintese quimico (MQ). Fonte: elaborado pelo autor. ..........ccccceeveiiericic v 48
Figura 19 — Curvas de polarizacdo em fungdo do campo elétrico dos filmes puros de
PVDF e filmes compoésitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de
sintese fisico (MF). Fonte: elaborado pelo autor. ..., 49
Figura 20 — Curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico dos filmes puros de
PVDF e filmes compoésitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de
sintese fisico-quimico (MFQ). Fonte: elaborado pelo autor.............ccccvevveviererenciennan, 50
Figura 21 — Polarizacdo remanescente dos filmes puros de PVDF e filmes compasitos de
PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentracdes e metodologias de
sintese. Fonte: elaborado Pelo autor. ..o 52
Figura 22 — Polarizagdo maxima dos filmes puros de PVDF e filmes compdsitos de
PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentra¢des e metodologias de
sintese. Fonte: elaborado Pelo AULOT. ..........coveiiiiciece e 53
Figura 23 — Campo coercitivo dos filmes puros de PVDF e filmes compdsitos de PVDF
com KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentraces e metodologias de sintese.
Fonte: elaborado Pelo aULOT. ..........oiiiiiie e 54
Figura 24 — Curvas de tensdo em funcdo da corrente (V x I) dos filmes puros de PVDF
e filmes compdsitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de
sintese quimica (MQ). Fonte: elaborado pelo autor. ..........cccoveveieveiiiieeicccre e 56
Figura 25 — Curvas de tensdo em funcédo da corrente (VV x I) dos filmes puros de PVDF
e filmes compdsitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de
sintese fisica (MF). Fonte: elaborado pelo autor. ..........ccccceeieieeie e 57
Figura 26 — Curvas de tensdo em funcédo da corrente (VV x I) dos filmes puros de PVDF
e filmes compdsitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de
sintese fisico-quimica (MFQ). Fonte: elaborado pelo autor. ............ccocvevevereiencieenen 58

\Y



Figura 27 — Microscopia optica do KNN48, KNN50 e KNN52 na magnificacdo de 400x.

Fonte: elaborado Pelo QULOT. ..........oovviiiiiec e 59
Figura 28 — Tamanho médio dos grdos de KNN48, KNN50 e KNN52. Fonte: elaborado
PEIO AULOT. ...tttk b et b bt n b b e 60

Figura 29 — Microscopia Optica dos filmes de PVDF puro pelos métodos quimico (a),
fisico (b) e fisico-quimico (c). Fonte: elaborado pelo autor. ...........cccccccveeevveieciecieenee. 62
Figura 30 — Tamanho médio dos esferulitos conforme a metodologia de sintese utilizada
nos filmes de PVDF puro. Fonte: elaborado pelo autor. ..., 63
Figura 31 — Microscopia dptica dos filmes compositos de PVDF com incorporagdo de
20% em massa de KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de sintese quimica (MQ).
Fonte: elaborado Pelo AULOL. ......c.ciiiiiiie e 65
Figura 32 — Microscopia 6ptica dos filmes compositos de PVDF com incorporacao de
20% em massa de KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de sintese fisica (MF).
Fonte: elaborado Pelo aULOT. .......c..ooiiiiii e 66
Figura 33 — Microscopia éptica dos filmes compositos de PVDF com incorporacao de
20% em massa de KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de sintese fisico-quimica
(MFQ). Fonte: elaborado Pelo aULOr. ..........cocoiiiiiiiiiiiie e 67
Figura 34 — Tamanho médio dos esferulitos dos filmes puros de PVDF e filmes
compositos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentragdes e

metodologias de sintese. Fonte: elaborado pelo autor. ..........cccccccveeeiieveccc s 69

Vi



RESUMO

No presente trabalho foram sintetizados filmes compadsitos poliméricos de poli(fluoreto
de vinilideno), PVDF, com adicdo da cerdmica niobato de sodio e potassio (KxNal-
xNbO3, KNN, para x=0,48; x=0,50; e x=0,52, aqui denominado KNN48, KNN50 e
KNN52, respectivamente). Foram utilizadas as concentragdes de 1, 5, 10 e 20% em massa
de KNN, com o objetivo de estudar a influéncia da propor¢do K/Na do KNN sobre as
propriedades ferroelétricas do PVDF, conforme diferentes metodologias de sintese de
filmes compositos e a variacdo de concentracdo da ceramica. Para isso, foram
empregadas as metodologias de sintese aqui denominadas: método quimico (MQ),
envolvendo a evaporacdo de solvente; o método fisico (MF), por meio da prensagem
térmica; e o método fisico-quimico (MFQ), que consiste na prensagem térmica dos filmes
obtidos pelo método quimico. Desse modo, foi possivel observar um aumento
significativo da polarizacdo remanescente e maxima no método fisico para maiores
concentracBes de KNN, enquanto que foram menos significativas no método quimico.
No método fisico-quimico, a polarizacdo remanescente apresentou um aumento médio de
482,05% entre as concentracdes de 0 e 20% de ceramica, superior ao aumento médio
verificado para as amostras do método quimico (235,71%) e inferior ao aumento médio
observado nas amostras do método fisico (1021,21%), essa mesma tendéncia
intermediaria de aumento da polarizacdo para as amostras do método fisico-quimico é
constatada na polarizagdo maxima. Os maiores valores de polarizacdo remanescente e
polarizacdo maxima no método quimico foram verificados para 0 PVDF/KNN50. Uma
tendéncia similar de variacdo da polarizacdo, verificada na caracterizacdo ferroelétrica,
foi constatada ao analisar a variagcdo da fracdo de fase B. Também foi realizada a
caracterizacdo por condutividade DC, em que foi observada uma correlacdo entre a
variacdo da linearidade dos dados experimentais e a concentracdo de ceramica. Esse
aspecto pode ser explicado pelas formas de interacéo entre 0s graos ceramicos promovido
de diferentes maneiras conforme a metodologia de sintese do filme compdsito e a
estequiometria analisada para o KNN. Essas caracteristicas foram avaliadas mediante

microscopia éptica, por meio da analise de morfologia dos filmes compositos.

Palavras-chave: Filme compésito. 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 (KxNal-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  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 INTRODUCAO

A ferroeletricidade pode ser definida como a propriedade de determinados
materiais cristalinos exibirem polarizacdo espontanea e reversivel quando submetidos a
um campo elétrico, sob certas condi¢bes de temperatura e pressdo [1]. A primeira
visualizagdo desse fendmeno foi com o Sal de Rochelle (NaKC4H40s6.4H20), descoberto
por Joseph Valasek em 1921. Posteriormente, Von Hippel, em 1944, verificou a
ferroeletricidade no titanato de bario, BT (BaTiOzs) [2]. Desde entdo, a gama de materiais
sintetizados com propriedades ferroelétricas aumentou conforme a demanda destes na
construcdo de dispositivos eletrénicos 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 lantanio
(PLZT) [1,2].

O fendmeno da ferroeletricidade ndo é somente verificado em materiais cerdmicos
cristalinos, também pode ser verificado em polimeros, sendo identificado pela primeira
vez na década de 1970 no poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, com monémero -(CH2-
CF,)-. Da mesma maneira, conforme a demanda, surgiram diversos outros polimeros
ferroelétricos, como copolimeros e termopolimeros do PVDF, poliamidas, poliuréias,
dentre outros [3]. Desde entéo, esses materiais foram intensamente pesquisados visando
aplicacdes avancadas na industria da tecnologia, por apresentarem muitas vantagens
como a processabilidade, flexibilidade e leveza, o que em conjunto com suas propriedades
ferroelétricas, permite aplicagcBes como dispositivos de conversdo e armazenamento de
energia [4].

E importante ressaltar que atualmente também sio estudados os efeitos de sinergia
entre os polimeros ferroelétricos e os seus homdélogos inorganicos, permitindo a sintese
de materiais compositos e hibridos. Com isso, o potencial de aplicacdes destes polimeros
na industria da tecnologia é substancialmente ampliado [5, 6]. Neste contexto, estudos
anteriores realizados por pesquisadores do Grupo de Optica Aplicada (GOA) da
Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), do qual o autor participou para
realizacdo do presente trabalho, foram fundamentais no desenvolvimento de filmes de
PVDF visando aplicacOes diversas, como oOpticas e fotdnicas, como a andlise de filmes
de PVDF dopados com sulfato de cério e com cloreto de cério [7] e de filmes de PVDF

dopados com ions de neodimio complexado ao ligante trans 3,4-metiledioxicinamato [8].
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O grupo também realizou estudos sobre a influéncia da temperatura de cristalizagdo do
PVDF puro e dopado de érbio sobre suas propriedades oOpticas [9] e a aplicacdo de
técnicas espectroscopicas para a caracterizacao de filmes poliméricos e medicamentos
[10], dentre diversos outros trabahos.

Com o desenvolvimento continuo desses materiais, em conjunto com a evolugao
tecnologica, houve o aumento do consumo de energia e da demanda por tecnologias de
armazenamento de energia, como capacitores dielétricos e eletromecanicos, baterias e
células combustiveis, que sejam cada vez mais eficientes. Além desse apelo, ha a questéo
da sintese e do uso de materiais ambientalmente amigaveis e de baixo custo [11]. Neste
contexto, buscando conciliar a necessidade por tecnologias eficientes e ambientalmente
amigaveis, tem-se o desenvolvimento crescente de materiais ferroelétricos livres de
chumbo, em contraposicdo aos materiais tradicionalmente utilizados que possuem
natureza toxica para o meio ambiente e o corpo humano [1,12]. Nesse contexto atual, os
polimeros e as cerdmicas ferroelétricas que ndo possuem ions Pb em sua composicao
demonstram ser promissores.

Dentre os materiais ceramicos ferroelétricos livres de chumbo, o niobato de sodio
e potassio ((K,Na)NbO3, KNN) possui grande relevancia, em razao de suas propriedades
atrativas, como as apresentadas pelo KosNaogsNbO3, com elevados valores de temperatura
de Curie (420 °C), polarizagdo remanescente (33 uC/cm?) e fator de acoplamento
eletromecanico (0,51), em conjunto com um elevado valor de resistividade (~101° Q
.m) [13]. E dentre os polimeros ferroelétricos, tem-se o PVDF também amplamente
estudado em razédo de propriedades, como valores de temperatura de Curie superiores a
205 °C, elevada polarizagdo remanescente (10,5 uC/cm?) e resistividade (10'* Q.m)
[14, 15, 16].

Dito isso, tanto as ceramicas tradicionais como as ceramicas livres de chumbo,
possuem elevadas constantes dielétricas, o que possibilita uma maior abrangéncia de
aplicacdo se combinada com a elevada flexibilidade e resisténcia a ruptura de rigidez
dielétrica dos polimeros, tendendo a compensar, inclusive, a baixa constante dielétrica
dos mesmos, e por conseguinte, seus baixos valores de densidade de energia. Assim, 0s
compositos de polimeros e ceramicas podem ser aplicados como transistores ou
capacitores, em dispositivos para coleta de energia ou na area de biomateriais, em
substituicdo aos materiais tradicionais ja mencionados [17,18]. Em vista disso, para que
sejam obtidos compdsitos de matriz polimérica com fases cerdmicas com elevada
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constante dielétrica e resisténcia a ruptura dielétrica, a proporcdo 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 distribuicdo
uniforme entre as fases, considerando a interface dos materiais que constituem o
composito [17,18].

Com isso, na presente pesquisa, serdo produzidos filmes compdsitos de
PVDF/KNN por diferentes metodologias de sintese, a saber, pela sintese por evaporacao
de solvente, pela prensagem térmica ap6s homogeneizacdo fisica e pela prensagem
térmica apds evaporacao do solvente. Posteriormente, os sistemas resultantes terdo suas
propriedades elétricas e ferroelétricas caracterizadas de maneira a se estabelecer
correlacdes entre estas e suas propriedades estruturais e microestruturais (em funcéo da

rota de sintese, concentracao e estequiometria dos materiais utilizados).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Compreender as propriedades ferroelétricas e condutivas de filmes compositos
conforme os métodos de sintese quimico, fisico e fisico-quimico, considerando a
influéncia das proporgdes estequiométricas K/Na da cerdamica KNN, isto €, o
Ko,48Nao52NbO3, KosoNags0NbO3z e Kos2Nao.4sNbOs, que sdo aqui representados por o
KNN48, KNN50 e KNN52, respectivamente.

2.2 Especificos

e Sintetizar filmes puros de PVDF e filmes compdsitos de PVDF/KNN48,
PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52 por meio de metodos de sintese que envolvam a
evaporacao de solvente e a prensagem térmica.

e Determinar as fases cristalinas e amorfa presentes nos filmes de PVDF puro e nos
filmes compdsitos de PVDF/KNN.

e Correlacionar a fracdo de fase S em diferentes concentracbes de KNN com a
polarizacdo remanescente obtida por caracterizacao ferroelétrica.

e Estudar a polarizagdo remanescente, a polarizagdo maxima e o campo coercitivo
considerando a influéncia da concentracdo de KNN e sua estequiometria.

e Analisar qualitativamente a influéncia da concentracdo de cerdmica sobre 0s
resultados obtidos por condutividade DC.

e Compreender os resultados de condutividade DC com base nas caracteristicas

microestruturais dos filmes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ferroeletricidade

A ferroeletricidade € definida como a propriedade dos materiais exibirem
polarizagdo esponténea reversivel com a aplicagdo de um campo elétrico em condi¢des
ideais de temperatura e pressdo. Das 32 classes de cristais, 11 sdo centrossimétricos, e
justamente por essa caracteristica, ndo exibem piezoeletricidade, isto €, a capacidade de
gerar tensdo elétrica a partir de uma deformacdo mecénica. As demais classes que ndo
possuem centro de simetria podem apresentar piezoeletricidade. Dessas, 10 simetrias sao
referentes a cristais piroelétricos, isto €, mudam o valor de polarizacdo com a temperatura.
Os materiais ferroelétricos, por sua vez, séo um subgrupo dos cristais piroelétricos, que
variam de polarizacdo com a temperatura e exibem polarizacao reversivel em fun¢édo do
campo elétrico externo [19].

A polarizacdo espontanea, também conhecida como polarizacdo remanescente
(Pg), possui sua intensidade invertida em uma determinada magnitude de campo elétrico,
denominado de campo coercitivo (E.), conforme pode ser visualizado na Figura 1. Para
campos com maiores intensidades é possivel alcancar uma condicdo de saturacdo da
polarizacdo, denominada polarizagéo de saturacdo (Ps). A curva que mostra a relagdo
entre os valores de campo e polarizacdo para um material tipico ferroelétrico é chamada
de histerese ferroelétrica e esta apresentada na Figura 1. Um fator importante para que
ocorra o ciclo de histerese é que existam assimetrias de rede com ligaces i6nicas, criando
0 que se conhece como dipolos elétricos no material.

Na ferroeletricidade a polarizagdo remanescente depende do alinhamento do
momento dipolar intrinseco ao material cristalino. Cargas mdveis em meios permeaveis
também podem resultar em uma histerese, mas retornardo ao estado fundamental de
equilibrio apds ser removido o campo elétrico [20]. Por isso, a identificacdo da
ferroeletricidade depende de uma analise criteriosa, dado que apenas materiais cristalinos
originardo a ferroeletricidade. Materiais amorfos possuem um orientacdo aleatdria,
tendendo a uma polarizacéo nula. A perda da ferroeletricidade geralmente também ocorre
em elevadas temperaturas, em razdo da transicdo de fase, obtendo uma maior simetria

cristalina e diminuindo o efeito ferroelétrico.
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Figura 1 — Ciclo de histerese tipico de um material ferroelétrico. Os valores de Py, P, e E,, que sdo a
polarizacdo remanescente, a polarizacdo de saturacdo e 0 campo coercitivo, respectivamente. Adaptado de
[21] e [22].

Um requisito para o desenvolvimento da ferroeletricidade é que a inversdo da
polarizacdo ocorra abaixo do campo de ruptura dielétrica do material. Trata-se de um
fendbmeno que depende da temperatura e do campo elétrico aplicado. O mecanismo de
polarizacao envolve a nucleacao e o crescimento dos dominios ferroelétricos e que todos
0s momentos dipolares tenham a mesma orientacdo. Dispositivos de memoria utilizam a
histerese associando os estados de polarizacdo +P. e —B. com o valor booleano 1 e 0,
que € a base para a maioria dos circuitos l6gicos atuais. Nesse contexto, a condutividade,
cargas internas e defeitos internos podem prejudicar o efeito ferroelétrico e reduzir a
aplicabilidade desses materiais [20].

A presenca de defeitos na estrutura cristalina pode alterar significativamente a
ferroeletricidade de materiais, independente da forma que se apresenta. Nos polimeros,
por exemplo, o PVDF possui interrupcdes em sua cadeia que podem levar a um
comportamento relaxor, com baixa polarizagdo remanescente e campo coercitivo, sendo
que curvas de histereses finas € um dos elementos necessarios para caracterizar o
comportamento relaxor [23]. No caso das ceramicas, ha também a ocorréncia de defeitos
que geram a relaxacdo dielétrica, no caso do KNN, por exemplo, dopantes podem originar
portadores de carga em vacancias de oxigénio levando a ruptura dielétrica, em razdo do
aumento do transporte de cargas, da difusdo atbmica e da condutividade. Nesse caso,

dependendo da energia de ionizacdo em diferentes temperaturas, ha variagdes na difusao
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de vacancias de oxigénio, determinando o crescimento dos grdos cristalinos e

ocasionando transi¢cOes de fase difusa e transicdo de fase relaxora [24-27].
3.2 Poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF

O PVDF € um polimero polimorfo que pode ser cristalizado nas fases a ou 6
(ambas sdo TGTG’, trans-gauche-trans-gauche), ou ainda nas fases g (TTT, all trans
planar zigzag) ou y (T3GT3G’) e que apresenta excelentes propriedades piroelétricas e
piezoelétricas, conforme as propor¢des entre suas fases cristalinas. A fase a é apolar,
sendo obtida por sinteses envolvendo a evaporacdo de solvente ou que realizem o
resfriamento a taxas aceleradas. Contudo, a fase § é a mais interessante do ponto de vista
eletroativo, por ser altamente polar, devido a orientacdo dos dipolos serem na mesma
direcdo, como demonstrado na Figura 2. No caso das fases y e §, embora sejam
ferroelétricas, ha poucos estudos que as abordem por serem experimentalmente de dificil

analise.

® Fluor

® Hidrogénio
s Fase [

Fase y

Fase 6

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

Algumas das formas de obtencao da fase 8 € por meio da deformacgédo mecanica
ou mediante a aplicagdo de um campo elétrico de modo que seja promovida a polarizacdo

elétrica durante a sintese [4]. Entretanto, filmes obtidos diretamente na fase a também
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podem ser convertidos para a fase 8, mediante o processo de estiramento ou aquecimento
a altas temperaturas, ou ainda por meio da aplicacdo de elevados campos elétricos (em
torno de 100 MV /cm), ocorrendo uma transformacéo direta da fase a para a § [30]. O
processo de estiramento, por exemplo, seja na forma unidirecional ou bidirecional,
promove o alinhamento das cadeias poliméricas induzindo a conformacao transplanar
dentro da estrutura cristalina, e assim, os dipolos permanecem alinhados
perpendicularmente a direcdo de aplicacdo da deformagéo mecanica [5].

O comportamento ferroelétrico do PVDF quando cristalizado na fase g ¢
demonstrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., em que a aplicacdo de um
campo elétrico provoca a formacdo do lago de histerese, no qual se exibe um valor de
polarizacdo mesmo com campo elétrico de estimulo nulo (polarizacdo remanescente).
Assim, a polarizacdo méxima assume valores positivos ou negativos conforme a direcéo
dos dipolos ativados pela aplicacdo do campo. Desse modo, para o PVDF, o principal
fator de sua ferroeletricidade é a cristalinidade, e por conseguinte, a metodologia de

sintese empregada [4,31].

2 X X _|[¥ ga—

2 y @I
b e e e b E
o 11 u .

' Campo Elétrico ‘ pus 1 ]'E

(a) ®

Figura 3 — (a) Estrutura quimica do PVDF na fase [ sob agdo de um campo elétrico externo. (b) Curva
de histerese tipica de um material ferroelétrico [4].

O aumento da temperatura reduz a polarizacao remanescente do PVDF, de modo
que filmes com uma polarizagdo inicial de aproximadamente 5,4 uC/cm? em 20 ° C
tem esse valor reduzido para 0,07 uC/cm? em 180 ° C. Contudo, ap6s o resfriamento a
temperatura ambiente, a partir de 180 ° C, é obtida uma polarizacdo com cerca de 40%
da polarizacao inicial. O aumento da polarizacao remanescente durante o resfriamento no

processo de recristalizagdo ocorre entre as temperaturas de 150 ° C e 170 ° €, com 0s
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nucleos de cristalizacdo preferencialmente orientados na dire¢do dos dipolos presentes
durante a recristalizacdo [32]. Assim, o resfriamento a partir de temperaturas proximas a
de fusdo do PVDF (177 ° C) pode resultar em fases a ou y, sendo a fase y uma fase
ferroelétrica que surge a partir da fase @ ndo polar durante o processo de resfriamento
[33].

O interesse na obtencao de filmes de PVDF surge diante das inumeras aplicacoes
que se tornam possiveis dado suas excelentes propriedades mecanicas, como durabilidade
e flexibilidade, aliada ao seu elevado coeficiente piezoelétrico, podendo ser aplicados em
sensores, supercapacitores auto recarregaveis, baterias litio-ion auto recarregaveis [28] e

materiais nano geradores piezoelétricos [5].

3.2.1 Esferulitos

Os cristalitos s@o pequenas regides cristalinas com um determinado alinhamento
e envoltas por regides amorfas, isto €, regides formadas por moléculas sem alinhamento,
orientadas aleatoriamente. A regides cristalinas sdo formadas por plaquetas finas,
denominadas de lamelas, com espessura aproximada de 10 a 20 nm e comprimento da
ordem de 10 um [34]. As lamelas dobram-se para frente e para tras 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 polimeros cristalizados a partir do estado fundido sdo 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 sitio de nucleacdo na posicdo central. As lamelas sdo separadas por material
amorfo. Ha ainda cadeias moleculares de ligacdo que atravessam regifes amorfas

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

As estruturas cristalinas sdo formadas pelas fases a, 5, y ou §. A predominancia
de uma fase sobre a outra depende da temperatura e do tempo de cristaliza¢do, sendo que
0 seu estado fundido é predominantemente em fase . Em temperaturas superiores a 155
° € sdo formados dois tipos diferentes de esferulitos, os esferulitos anelados, que
apresentam anéis concéntricos e sdo formados predominantemente de fase a, e 0s
esferulitos radiais (ou ndo anelados), formados predominantemente de fase y, com

inclusdes de fase a, obtidos em periodos de cristalizacdo superiores a 10 h. [35-36].

3.2.2 Defeitos em Polimeros

20



As macromoléculas em forma de cadeia e a natureza do estado cristalino dos
polimeros distingue o conceito de defeito nesses materiais em relacdo aos metais e as
ceramicas. Alguns dos defeitos pontuais encontrados nas regides cristalinas dos
polimeros que também sdo encontrados nos metais s@o as lacunas e os ions intersticiais.
As lacunas podem estar associadas as extremidades de cadeia, sendo ambos considerados
defeitos. Diversos outros defeitos podem surgir, visto que resultam de ramificacdes na
cadeia ou de segmentos emergentes de uma porcao cristalina, sendo que um segmento da
cadeia pode deixar uma lamela em um ponto e entrar em outra lamela, criando um laco,
0 que resulta em uma molécula de ligacao [34]. Esses defeitos podem ser visualizados na

Figura 5.

b Discordancia espiral
(a rampa continua em
espiral para cima)
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N / -
Cadeia solta- Regido ——— Discorddncia aresta
ou pendente nio cristalina (plano adicional)
Extremidades
da cadeia
Cadeia
frouxa

Figura 5 — Defeitos nas regifes de lamelas dos esferulitos [34].

A discordancia espiral resulta de uma torcdo na rede, produzindo diferentes
regides de compressdo e tracdo. Também é possivel que &tomos ou ions de impurezas
sejam incorporados em espacos intersticiais da estrutura molecular ou surjam associados

a cadeias principais e ramificacdes laterais.
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3.3 Niobato de Sédio e Potassio — (K,Na)NbO3, KNN

A ferroeletricidade do KNbOs e do NaNbOs foi descoberta em 1949,
posteriormente, foi determinada a dependéncia de suas propriedades dielétricas com a
temperatura e demonstradas as transi¢oes de fase. Em 1959, foram investigadas diferentes
composicdes de KNbOs e NaNbOs, de modo que 0 KosNaosNbOs foi 0 que possuiu 0
maior fator de acoplamento eletromecéanico [37]. A versatilidade das propriedades
eletromecanicas do KNN foi ampliada na década de 1960 quando se sintetizou KNN por
meio da prensagem a quente, em razéo 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, desejavel em
transdutores eletromecéanicos [38].

O KNN apresenta uma estrutura cristalina perovskita do tipo ABOs (Figura 6), e
como em qualquer outra solugdo solida, as propriedades que dependem fortemente da
simetria cristalina apresentam significativa dependéncia dos contornos de fase. A Figura
7 apresenta um diagrama de fases do KNN [17]. A solucéo solida de KNN em uma taxa
de resfriamento a partir da fase paraelétrica cubica na temperatura de Curie segue as
transicOes de fase a partir da tetragonal, passando pela ortorrémbica e, por fim, chegando
a romboédrica. Contudo, a coexisténcia de multifases, por meio dos contornos de fase
ortorrdmbico-tetragonal (O-T), romboédrico-ortorrombico (R-O) e romboédrico-

tetragonal (R-T), é responsavel por incrementar a polarizacdo espontanea do material.
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Figura 6 — (a) Estrutura perovskita tipo ABOs. (b) Projecdo da célula unitéria ao longo do eixo b. (c)
Projecdo de quatro células unitarias omitindo os atomos de Nb e O [39].

O KNN possui uma estrutura tipicamente ortorrombica a temperatura ambiente,
com uma célula unitaria tipo ABOs3, contudo, dispondo quatro células unitarias de modo
adjacente, também é possivel que haja uma subcélula unitaria com simetria monoclinica
com os eixos a = ¢ > b, em que 0 eixo b é perpendicular ao planoac e f > 90 ° . Dessa
maneira, é possivel a ocorréncia da coexisténcia da estrutura ortorrdmbica e monoclinica,

como demonstrado na Figura 6 [39, 40].
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Figura 7 — Diagramas de fase do sistema KNbO3; — NaNbO3z em fungéo da temperatura. Adaptado de

[41].
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Na Tabela 1 constam as siglas referentes ao diagrama de fase do sistema KNbO3

— NaNbOs apresentado na Figura 7:

Tabela 1 — Siglas referentes ao diagrama de fase do sistema KNbO3; — NaNbQOgs. Fonte: elaborado pelo

autor. Fonte: elaborado pelo autor.

Sigla Fase
L Liquida
L+S Liquida + Solida
S Sélida
Pc Paraelétrica clbica
Fr, Ferroelétrica tetragonal
Fr, Ferroelétrica tetragonal entrexy, = 0,525 e xy, = 0,675
Frm Ferroelétrica tetragonal-monoclinica
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Fo Ferroelétrica ortorrombica

Fo, Ferroelétrica ortorrdmbica entre entre xy, = 0,525 € xy, =
0,675 com contorno de fase independente da temperatura
Fom Ferroelétrica ortorrombica-monoclinica entre xy, = 0,675 e
Xnq = 0,825 com contorno de fase independente da
temperatura
Fgr Ferroelétrica romboédrica
Fmon Ferroelétrica monoclinica

Valores elevados de coeficiente piezoelétrico para o KNN sdo geralmente
explicados pela existéncia de uma regido de fase morfotrdpica, nos contornos de fase O-
T e R-T, por exemplo, assim como nas ceramicas a base de chumbo. 1sso deve-se a maior
anisotropia gerada na regido morfotropica, provocada por diferentes composi¢cdes ou
dopagens, e com isso, a energia livre tem maior facilidade de provocar rotacées nos
dominios. Nesse contexto, um dos fendmenos intrinsecos da piezoeletricidade do KNN
se refere a presenca desses dominios ferroelétricos na forma lamelar em estruturas
multifasicas, em que quanto menor a dimensdo dos dominios, maior é o coeficiente
piezoelétrico [37]. Assim, tanto o contorno de fase O-T como o R-O exibem elevada
dependéncia do coeficiente piezoelétrico em relacdo a temperatura, que sdo aspectos
tipicos do contorno de fase morfotrépico. Se comparar com o PZT, que possui um
contorno de fase R-T com baixa dependéncia da temperatura, para ter caracteristicas
similares 0 KNN precisa de contornos de fase R-T e elevada estabilidade térmica para
que possa ter maior viabilidade de aplicagcdo comercial [11].

Como a fungéo da proporc¢do de K/Na na estrutura cristalina do KNN ainda ndo é
totalmente compreendida [41], pesquisas recentes sdo desenvolvidas avaliando a
influéncia da proporcéo de K/Na sobre a formacao de fases. Em geral, verifica-se que a
distor¢do do NbOs octaédrico em razdo da incorporacdo de sodio é responsavel pela
transicdo de fase O-T mediante a calcinagdo, com o favorecimento de propriedades
piezoelétricas [41]. Contudo, quando se trata do KNN, ndo ha um consenso sobre a
proporcao K/Na ideal para a coexisténcia das fases O-T do contorno morfotropico [42-
45]. Ha diferentes compreensdes sobre a influéncia do sédio e do potassio sobre as
propriedades elétricas do KNN, a medida que existem estudos categoricos em afirmar a

relacdo da regido morfotropica com o aumento da natureza polar da cerdmica,
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promovendo uma maior facilidade de polarizagdo do KNN50 em relacdo ao KNN48 e ao
KNN52, com coeficientes piezoelétricos de 71 pC/N, ~52pC/N e 66pC/N,
respectivamente [46]. Nesse contexto, sugere-se que propriedades piezoelétricas mais
elevadas, geralmente encontradas para 0 KosNaosNbOs, podem ser atribuidas também a
distribuicdo uniforme dos gréos e ndo a descontinuidade de parametros de rede [47].

Ha& um aumento da difusdo de fase para 0 KNN50, sugerindo que a presenca de
duas fases cristalinas aumenta a desordem estrutural e as flutuacbes composicionais, 0
que implica em uma maior natureza difusiva da transicéo de fase com a formacéo de uma
regido morfotropica para o0 KNN50. Dessa maneira, a polarizagdo remanescente do
KNN50 (9,84 uC/cm?) é superior a apresentada pelo KNN48 (6,3 uC/cm?) e KNN52
(9,8 uC/cm?), enquanto tem-se um campo coercitivo de 5,1 KV /cm para 0 KNN48,
10,93 KV /cm para 0 KNN50 e 11,77 KV /cm para 0 KNN52 [46]. Ja a polarizagdo
remanescente aumenta com a concentra¢do de potassio até uma condicdo de saturacdo
com valores proximos para 0 KNN50 e o0 KNN52 [46,41].

3.4 Compdsitos

Os materiais compositos podem ser definidos como a juncdo de dois ou mais
materiais de diferentes classes — podendo ser metais, ceramicos ou plasticos — que
possuem propriedades conjugadas superiores as propriedades dos materiais constituintes.
Geralmente sdo formados por um material chamado matriz, formando uma fase continua,
e por materiais de preenchimento, ou dopantes, formando fases descontinuas, de modo
que o composito obtido € frequentemente heterogéneo e anisotropico [48].

Os compositos conferem propriedades ndo presentes em suas fases
individualmente, sendo determinadas principalmente pela quantidade de fases presentes
e suas interconexdes. Desse modo, a conectividade expressa a relacdo entre as fases
presentes em suas trés dimensdes. Em um sistema bifasico, por exemplo, ha dez
combinacdes de diferentes conectividades expressas em dois digitos, em que o primeiro
digito representa a conectividade do material de preenchimento e o segundo denota a
conectividade da matriz [3]. Dos dez padrdes de conectividade em um sistema composito
bifasico (Figura 8), os mais comuns sdo o 0-3 e 0 1-3, em que 0 material de preenchimento
ndo tem conectividade em nenhuma das direcbes e em somente uma das direcoes,

respectivamente. O grande interesse na conectividade 0-3 se deve ao procedimento de
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fabricacdo mais simples que permite a produ¢do em massa a baixo custo. Por outro lado,
compositos de conectividade 1-3 possuem elevado custo de producdo, embora possuam

elevadas propriedades piezoelétricas, por exemplo [3].

Conectividade Conectividade

paralela em série
1

X
[:] Preenchimento T
Vetor de
polarizagdo

(b)
Figura 8 — (a) Conectividades em sistemas compdsitos bifasicos. (b) Conectividade em paralelo e em
série com orientacdo do vetor de polarizagdo. Adaptado de [3].

Dentre os compositos com inumeras aplicagcdes, tem-se 0s compaositos de
ceramica e polimero, por combinar propriedades elétricas das ceramicas com a
flexibilidade, estabilidade quimica e as diferentes formas de processamento dos
polimeros. Nesse ambito, é essencial considerar os diferentes padrdes de conectividade
ao conceber metodologias de sintese, pois sdo determinantes na forma de distribuicdo do
material de preenchimento na matriz. Contudo, o tamanho e o contorno de gréo, a
porosidade e as relagdes interfaciais também sdo fatores que influenciam essas
propriedades, por meio do acumulo de cargas, ocasionando elevadas relaxacdes
dielétricas em baixas frequéncias, chamadas relaxacdo Maxwell-Wagner, que embora
contribua para uma elevada constante dielétrica, também se mostra responsavel por
perdas de energia, em que as diferentes condutividades e permissividades nessas regides
de acumulo de cargas fazem surgir momentos de dipolos, originando uma diferenca de
fase entre os momentos de dipolo e o campo elétrico aplicado, o que esta relacionado ao

atraso entre estimulo e resposta [49-51].
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3.4.1 Metodologias de sintese de filmes compaositos eletroativos

Filmes compositos poliméricos podem ser obtidos por prensagem na temperatura
de amolecimento do polimero, sendo que condigdes especificas de temperatura e pressdo
também podem cristalizar os filmes [52]. Um método comum de obtencdo dos filmes
compositos é por meio da evaporacdo de solvente, sendo que, logo apos a cristalizacao, o
filme pode ser prensado a quente. De modo geral, as temperaturas de cristalizacdo do
PVDF variam entre 60 ° C a 120 ° € no método quimico, pela evaporacéo do solvente,
com o tempo de cristalizacdo variando de 2 horas a 24 horas [53-55].

Na cristalizacdo por prensagem térmica, sdo empregadas condi¢cdes mais amenas
em filmes compositos de PVDF, como para o filme PVDF/NaNbO3, com a prensagem a
190 ° C, durante 5 minutos, a uma pressdo de 5 MPa [56], ou condi¢cdes mais extremas,
geralmente em filmes de PVDF puro, como prensagem a 130 ° C, durante 10 minutos,
a uma presséo de 150 MPa [54]. No geral, em ambas as técnicas pretende-se resolver o0s
problemas relacionados a distribuicdo ndo uniforme das particulas cerdmicas, como a
baixa adesdo das fases e a presenca de bolhas de ar, formadas pela evaporagdo do solvente
durante o tratamento térmico, mediante a incorporacdo de ar, sendo que essas regides de
bolhas em que ndo houve a adequada dispersdao do material que constitui o filme séo
denominadas de poros [57].

Os poros podem ter o tamanho médio diminuido por meio de banho ultrassénico,
auxiliando na dispersdo do material de preenchimento na matriz [58]. Um dos parametros
de analise da dispersdao do material de preenchimento refere-se a taxa de viscosidade,
variavel com a temperatura, podendo ser determinada por caracterizagdo reologica [59].
A elevada viscosidade favorece a ocorréncia de bolhas, além de indicar uma falta de
homogeneidade no material, sendo que a agitacdo da solucéo a vacuo, a centrifugacéo e
a ultrassonicacdo sdo metodos comuns para a diminuicdo da viscosidade, de modo que

estes procedimentos séo frequentemente adotados para a sintese de filmes [60-61].

3.4.2 Microestrutura e propriedades elétricas dos compositos de polimero/ceramica

A ruptura dielétrica em materiais é dependente de varios fatores, como a
temperatura, os tipos de eletrodos empregados, a espessura da amostra, a tenséo aplicada,

dentre outros fatores. Com relagéo a espessura, por exemplo, o seu aumento implica na
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queda da rigidez dielétrica [62-63]. A ndo homogeneidade local é um fator essencial para
a criacdo de campos locais, sendo que a adicdo de dopantes provoca um aumento destes
campos locais em razdo das diferencas de permissividade e condutividade nas interfaces
entre o polimero e a cerdmica. Assim, com a adicdo de ceramica tem-se a criacao de
caminhos condutivos por meio do contato interfacial entre essas particulas, implicando
em uma diminui¢do na constante de ruptura, sendo que este mecanismo ¢ favorecido com
a formacdo de aglomerados em elevadas concentracBes de ceramica [64].

O aumento da concentragdo da fase dispersa em um compdsito polimérico tende
a propiciar a formagéo 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 dispersdo, conducdo e perda dielétrica [65]. Embora aplicacdes
tecnologicas em dispositivos de armazenamento de energia exijam elevada constante
dielétrica e rigidez dielétrica, é preciso atentar-se ao fato que a incorpora¢do de dopantes
com elevada permissividade elétrica, aumenta a permissividade elétrica do composito,
contudo, diminui a sua rigidez dielétrica [66].

Em consonancia com essas observacOes, atualmente sdo desenvolvidos
compaositos com materiais de preenchimento nanoparticulados com baixa permissividade,
e em decorréncia da maior interacdo superficial, hd o aumento da rigidez dielétrica,
embora a permissividade continue baixa. Dessa forma, constata-se a influéncia da
conectividade, isto é, a conectividade 0-3 permite uma condi¢do anisotropica que
favorece a permissividade, mesmo com dopantes com baixa permissividade. Essa
condicdo anisotrépica da conectividade 0-3 corresponde ao material de preenchimento
distribuido de forma uniforme na matriz, sem contato com particulas adjacentes,
ocasionando uma maior variabilidade de propriedades elétricas em diferentes dire¢cGes em
comparacgao a conectividades que propiciem regides de contato entre particulas adjacentes
do material de preenchimento, e assim, uma menor interagdo entre 0 mesmo e a matriz.
Dessa maneira, busca-se 0 aumento da densidade de energia por meio de metodologias
de sintese de nanocompositos que favorecam a dispersdo do dopante [67].

Mesmo com a elevada dispersdo do dopante durante a sintese € comum a
ocorréncia de bolhas com a formacdo de aglomerados, o0 que resulta na acumulacéo de
cargas espaciais e na ocorréncia de transporte eletroforético [68-69]. Assim, pode ser

necessaria a aplicacdo de elevadas tensGes no momento de sintese do filme, em conjunto
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com 0 aquecimento do mesmo, além da aplicacdo de técnicas adicionais como a

centrifugacdo, como mencionado anteriormente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Com a presente pesquisa, pretende-se obter filmes compositos de PVDF e KNN
autossustentaveis e determinar a proporcdo de fase § em relacdo a fase a. De modo a
otimizar as metodologias de sintese estudadas, analisam-se os efeitos dos métodos
quimico, fisico e fisico-quimico e das diferentes proporcoes de K/Na do KNN sobre a

ferroeletricidade dos filmes compdsitos de PVDF/KNN.

4.1 Metodologias de Sintese

4.1.1 Niobato de sédio e potassio (KNN)

Para a sintese das ceramicas de KNN48, KNN50 e KNN52, foi empregado o
método da mistura de precursores, com a utilizacdo dos precursores: carbonato de
potassio (K2COs- LS Chemicals, 99,0%), carbonato de s6dio (Na2COs- Alphatec, 98,5%)
e pentoxido de nidbio (Nb.Os, doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo, CBMM).

Ap0s a pesagem, os precursores foram misturados em um moinho de bolas durante
3 horas, utilizando agua destilada como meio liquido. Posteriormente, as soluc¢des foram
secas a 60 °C em estufa. Apos a secagem, os pos foram macerados em almofariz de agata
e calcinados em forno mufla a 750 ° C durante 3 horas. Apés a calcinacédo, os pés de
KNN foram moidos em um meio liquido com um moinho de bolas por 12 horas. Depois
de serem novamente secos em estufaa 60 ° C, foram macerados e peneirados para uma
melhor homogeneidade da granulometria.

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

mistura de precursores empregado na sintese dos pos de KNN48, KNN50 e KNN52.
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Figura 9 — Fluxograma da metodologia de sintese por mistura de precursores do KyNa;xNbOs3, para x=0,48,
x=0,50 e x=0,52. Fonte: elaborado pelo autor.

4.1.2 Sintese dos compositos

Os filmes compdsitos PVDF/KNN48, PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52 foram
sintetizados por trés metodologias que foram denominadas como: método quimico (MQ),
método fisico (MF) e método fisico-quimico (MFQ). Foram usados os pOs ceramicos
obtidos pela rota de mistura de precursores descrito no item anterior e 0 PVDF Kynar

761, na forma de po, doado pela empresa Arkema Quimica Ltda.

4.1.2.1 Método Quimico

Para o método quimico de sintese dos filmes compositos, foram utilizadas
solucdes independentes, isto é, houve uma solugdo para cada concentracédo, visando assim
um maior controle dos parametros de metodologia empregados. Foram retiradas duas
aliquotas de mesmo volume em cada solucdo, uma aliquota referente ao método quimico
e outra destinada ao método fisico-quimico, que sera elucidado posteriormente. Duas
aliquotas simultaneas de uma mesma solucdo, por sua vez, também propiciam melhor
controle metodoldgico, permitindo inferéncias com maior rigor durante a analise de
resultados comparativos entre o método quimico e o fisico-quimico.

O método quimico envolve a dissolucdo do polimero PVDF e da ceramica KNN
em dimetilformamida, DMF (Vetec, 99,5%), por meio de agitacdo magnética a

temperatura ambiente. Desse modo, para a obtencdo das amostras branco, o PVDF foi
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dissolvido em DMF na concentracdo de 80 mg/mL durante 30 minutos a temperatura
ambiente (= 25 ° (), por meio de agitagdo magnética. O procedimento foi realizado
observando a completa dissolu¢do do polimero, obtendo uma aparéncia transldcida.
Assim, aliquotas 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 adigdo das ceramicas, nas devidas proporcdes em
massa, apos a completa dissolucdo do PVDF em DMF durante 30 minutos a temperatura
ambiente, em procedimento independente do empregado para a obtengdo das amostras
branco. Para cada procedimento de dissolu¢cdo do PVDF em DMF, foi adicionada uma
das concentracdes de KNN (1, 5, 10 e 20% em massa), aquecendo a solucéo a 80 ° C
durante 1 hora. E por fim, as respectivas aliquotas referentes ao método fisico-quimico e
ao proprio método quimico 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 agitacdo magnética deve-se ao fato que temperaturas
maiores induzem elevada taxa de evaporacdo do DMF, em razdo de sua volatilidade,
enquanto que temperaturas reduzidas implicam em longos periodos de agitacdo
magnética para a completa dissolu¢cdo do KNN na solugdo de PVDF e DMF.

A temperatura e a duracdo do tratamento térmico foram definidas em
conformidade com estudos prévios do grupo de pesquisa [70-71], de forma que baixas
temperaturas de cristalizacdo tendem a maior formagéo de fase f do PVDF, entretanto,
com menor grau de cristalinidade e elevada porosidade. Assim, temperaturas mais
elevadas tendem a obtencdo de filmes com maior grau de cristalinidade e menor

porosidade, embora tenham menor formacéo de fase .

4.1.2.2 Método Fisico

O método fisico corresponde inicialmente ao procedimento de homogeneizacéao
do PVDF com as cerdmicas de KNN nas devidas propor¢Ges em massa, por meio da
maceracao em cadinho de &gata durante 5 minutos. Em seguida, as amostras sdo dispostas
em folhas de papel aluminio recobertas com fita de poliamida de 50 mm, capazes de

suportar elevadas condicdes de temperatura e pressao.
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Com isso, foi realizada a prensagem térmica na temperatura de 170 °C, com a
pressdo de 42,78 MPa aplicada de forma uniaxial durante 3 minutos, por meio de duas
superficies planas e paralelas. Para isso, foi utilizada a prensa hidraulica com aquecimento
de marca solab, modelo SL-11/15, com capacidades de pressdo de 75,49 MPae
temperatura de 300 ° C. Ao fim, apds a prensagem térmica, os filmes séo retirados da
embalagem de papel aluminio com fita de poliamida e corretamente acondicionados.

As condigOes de temperatura, presséo e tempo foram definidas baseando-se na
literatura para filmes compdsitos poliméricos com dopagens ceramicas e filmes
poliméricos puros [56,72-74]. Esses parametros foram definidos variando-se seus valores
individualmente. Contudo, condiges mais amenas, por exemplo, como a diminuicéo de
temperatura, pressao ou tempo, ndo possibilitaram a obtencdo de filmes flexiveis para
adicOes de 20% em massa de ceramica. Por outro lado, valores superiores a 170 °C e

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

4.1.2.3 Método Fisico-Quimico

O método fisico-quimico compreende a prensagem térmica dos filmes obtidos
pelo método quimico nas mesmas condi¢Oes definidas para a prensagem térmica referente
ao método fisico. Desse modo, pretende-se otimizar a dispersdo da ceramica na matriz
polimérica dos filmes obtidos pelo método quimico, também eliminando a possivel
formacéo de poros, o que poderia conduzir a uma maior uniformidade microestrutural.

Para isso, os filmes resultantes da sintese pelo método quimico foram dispostos
em folhas de papel aluminio recobertas com fita de poliamida de 50 mm e prensados a
temperatura de 170 °C, com pressdo de 42,78 MPa durante 3 minutos. Ao final do
procedimento, os filmes foram retirados da embalagem de papel aluminio com fita de
poliamida e adequadamente acondicionados. As condi¢fes de sintese definidas no
método fisico sdo propicias a maior mobilidade do dopante ceramico, dado que a
temperatura empregada é proxima a temperatura de fusdo do PVDF (177 ° (), o que em
conjunto com valores elevados de pressdo, pode diminuir possiveis formacdes de
aglomerados de dopante no método quimico e favorecer a disperséo [75-76].

As respectivas metodologias empregadas na obtencdo dos compdsitos estdo

sumarizadas na ilustragdo da Figura 10.
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Figura 10 — Fluxograma das metodologias de sintese dos filmes compésitos de PVDF/KNN. Fonte:
elaborado pelo autor.

4.2 Caracterizacgoes

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo por FTIR foi realizada no Grupo de Optica Aplicada da
Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), utilizando um espectrofotdmetro
modelo FT/IR-4100, Jasco Corporation, a temperatura ambiente, aplicando 200
varreduras por medida, com um espectro de 1000 a 400 cm™? e resolugdo de 2 cm™1.

A caracterizacdo por FTIR foi empregada para identificacdo de fases nos
compaositos, principalmente para a identificacdo da influéncia das diferentes composicdes
e concentragdes da ceramica de KNN sobre a matriz polimérica, e com isso, possibilitar
a identificacdo das variagOes das composic¢oes de fases cristalinas do PVDF.

Como as fases e a sdo majoritariamente encontradas no polimero do PVDF, foi
empregada a metodologia proposta por Gregério e Cestari [77] para o célculo da porcéo

de fase B em relagdo a fase a, expressa pela Equacdo Erro! Fonte de referéncia ndo
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encontrada., determinada a partir da lei de Lambert Berr , considerando absorbancia das
fases a e 5. Assim, a fracdo de fase 8 (Fz) € determinada em termos porcentuais por:

AbS[g
" 1,26Abs, + Absp

Fs X 100 1)

O célculo da fracdo de fase S foi realizado mediante a intensidade relativa dos
picos de absorcdo a (Abs,) e B (Absg), referentes as bandas 763 e 840 cm™,
respectivamente, apds a normalizacdo dos dados [78].

Também foi realizada a caracterizacao por FTIR dos p6s ceramicos na forma de
pastilhas de KBr, com 5% em massa de KNN, para estudar as bandas de transmissao em

relacdo as diferencas de formacéo cristalina e de decomposi¢éo dos carbonatos.
4.2.2 Obtencéo das curvas de polarizacdo em funcéo do campo elétrico

A obtencdo das curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico, também
chamada de caracterizagio ferroelétrica, foi realizada pelo Grupo de Optica Aplicada da
Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD). As amostras utilizadas possuiam
eletrodos de tinta prata de cura ambiente em suas superficies paralelas. As curvas de
histerese foram obtidas a partir da aplicacdo 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 osciloscépio digital da marca Agilent Technologies Infiniivision, modelo DSO-X
2012A, como gerador de funcdes e osciloscopio. 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 — Representacdo da montagem experimental do circuito Sawyer-Tower para caracterizacdo
ferroelétrica [79].

Cada amostra com eletrodos é colocada em série com um capacitor C de
capacitancia conhecida (superior a capacitancia da amostra), tal que é possivel conhecer
a polarizacdo da amostra a partir da tenséo nos terminais desse capacitor C. Com isso,
tem-se em um canal do osciloscépio a polarizacdo obtida na amostra (canal Y). E em
outro canal tem-se a leitura da tenséo aplicada em uma determinada frequéncia (canal X),
a partir do resistor R, o que possibilita conhecer o valor da tensédo real [80].

A tensdo real aplicada na amostra (/) é determinada pelo campo elétrico (E),

conhecendo a espessura d da amostra, isto é:

Vg
E=— 2
- @)
Como os resistores R e r estdo em série, a corrente elétrica é constante, assim:
R
Ve =—V, 3
R==V ®3)
Substituindo a equagéo (5 na equagéo (2:
RV,
-7 4
v 4)

E a polarizacdo na amostra (P) se relaciona com a capacitancia (C) do capacitor
conectado em série por meio da equacao (5:
qa = CV. = PA ®)
Onde V, é a tensdo no capacitor C, q, é a carga na amostra € A é a area dos

eletrodos da amostra.
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4.2.3 Condutividade DC

A caracterizacao por condutividade DC foi realizada pelo método das duas pontas
(Figura 12), no Grupo de Optica Aplicada da Universidade Federal da Grande Dourados
(UFGD), em razdo de sua simplicidade e por ser aplicado em materiais 6hmicos com
elevada quantidade de portadores de carga. Para isso, foi conectado um amperimetro de
marca Agilent, modelo 34410A, em série com uma fonte de corrente continua 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
tensdo e corrente foram realizadas diretamente, registrando-se os valores de tensdo

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 utilizagdo de um multimetro comum,
entretanto, com a utilizacdo de uma fonte externa, pois materiais com elevada
resistividade necessitam de tensdo DC externa para a movimentacao dos portadores de
carga, a tensdo propria do multimetro ndo é suficiente [81]. Com isso, de uma forma
simples, pode-se avaliar os fatores que envolvem a condutividade em compaésitos, como
a possibilidade de interacdo superficial entre as particulas dopantes e/ou a ocorréncia de

cargas livres em defeitos microestruturais, dependendo dos parametros analisados.

4.2.4 Microscopia Optica

A microscopia Optica foi realizada pelo Grupo de Optica Aplicada da
Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), diretamente sobre os filmes, por
meio do microscépio bioldgico trinocular da marca OPTON, modelo TIM-108, utilizando
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a resolugdo de 0,25, com magnificagdo de 100x. Também foi realiza a microscopia 6ptica
dos pos ceramicos de KNN48, KNN50 e KNN52, com uma resolucdo de 0,65 e
magnificacdo de 400x.

Por meio do programa Image Pro Plus, foi analisada a morfologia dos filmes de
PVDF puro e os filmes compdsitos quanto a aspectos relacionados a formacdo de
esferulitos e a ocorréncia de poros e aglomerados. Por meio do programa Image Pro Plus
também foi de determinado o tamanho médio das particulas ceramicas e dos esferulitos
dos filmes. Com isso, pode-se inferir os mecanismos de dispersdo do dopante conforme
a metodologia de sintese e os materiais empregados na analise. Dessa maneira, mostra-se
possivel avaliar a relacdo entre as caracteristicas microestruturais dos filmes e as suas

propriedades condutivas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR)

5.1.1 KNN

Na Figura 13 sdo demonstrados os espectros de transmitancia do KNN48, KNN50
e KNN52. Em todas as composicdes observa-se a banda de transmitancia em 675 cm™1,
assegurando a existéncia da estrutura perovskita, por demonstrar o NbOg octaédrico [82].
As bandas de 400 a 1550 cm™! estdo associadas as ligagcdes simples Na—O-K,
correspondente a uma ligacdo simples entre metais alcalinos e &tomos de oxigénio [83].
A banda de 1648 cm™? ¢ atribuida ao K>COs3, a0 Na,COs e ao Nb,Os [82, 84]. Nesse
caso, a presenca dos carbonatos confirma que ndo ocorreu a completa reacdo quimica na
temperatura de calcinagdo de 750 ° C durante 3 h, determinando a presenca dos 4tomos
de K e Na.

Para 0 KNN48 e 0 KNN52, a transmitancia para a banda de 1390 cm™1, atribuida
aos carbonatos [84], é de aproximadamente 76,29% e 78,49%, respectivamente, e para
a banda de 1648 cm™?! a transmitancia é de 81,38% e 73,21%, respectivamente. O
KNNS50, por sua vez, sofreu um aumento de transmitancia das mesmas bandas em relagéo
as demais amostras, em que a banda de 1390 cm ™! aumentou para 90,05% e a banda de
1648 cm™! aumentou para 92,23%. Esse aumento de transmitancia do KNN50 em
relacdo ao KNN48 e 0 KNN52 demonstra a presenca de uma estrutura cristalina mais
estavel, em razdo da maior decomposicdo dos carbonatos, como apontado por Khorrami
et al. (2017) [82]. Isso porque a reagdo quimica de calcinacdo ocorreu de forma mais
efetiva em relagdo ao KNN48 e ao KNN52 [82], pois houve uma maior formagéo do
NbOs, responséavel pela formagdo cristalina do KNN, o que é atestado ao verificar a
transmitancia do KNN50 na banda de 675 cm™1, 0,21%, inferior a transmitancia do
KNN48 e do KNN52, 0,58% e 6,48%, respectivamente.
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Figura 13- Espectros de transmitancia no infravermelho para o KNN48, KNN50 e 0 KNN52. Fonte:
elaborado pelo autor.

Por meio da analise dos espectros de transmitancia do KNN48, KNN50 e KNN52,
percebe-se que houve formacdes cristalinas distintas para 0 KNN50, em razdo da
diminuicdo da transmitancia nas bandas de 1390 cm™! e 1648 cm™! e do aumento na
banda de 675 cm™1. Essas caracteristicas aumentam o interesse em estudos que exibam
a relacdo entre a proporcdo estequiométrica de K/Na e a sua influéncia sobre as

propriedades ferroelétricas e condutivas de filmes compositos.
5.1.2 PVDF/KNN

Na Tabela 2 estdo identificadas as principais bandas de absorcéo na regido do
Infravermelho, as respectivas fases associadas, o grupo funcional e 0 modo vibracional
para o polimero de PVDF [70,71,53,85].

A Figura 14, a Figura 15 e a Figura 16 apresentam os perfis de FTIR dos
compositos obtidos nesse trabalho. Observa-se que, para todos os compdsitos obtidos,

houve uma maior quantidade de ruidos no espectro entre 490 e 880 cm™1, em filmes
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com concentracdes mais elevadas de KNN, dado que as medidas de absorcdo no
infravermelho sdo mais imprecisas em filmes opacos.

Para o processo que acompanha a prensagem térmica apos a sintese do filme
(MFQ), pode-se verificar uma maior tendéncia de cristalizagédo das fases do PVDF
acompanhada pelo estreitamento da banda 880 cm™! correspondente a fase amorfa,
verificada na Figura 16. Esse estreitamento pode ser verificado também com o aumento
de concentracdo de KNN48, KNN50 e KNN52.

Tabela 2 — Grupos funcionais e modos vibracionais do PVDF conforme suas fases e as respectivas
bandas em que séo verificadas [70, 71, 53, 85].

Banda (cm™1) Fase Grupo Funcional e Modo
vibracional
408 a Balanco CF. + Balango CH:
490 B Vibragéo CF;
511 B Deformagéo CF
530 a Deformagéo CF»
615 a Deformacéo CF; e no esqueleto
766 a Deformacéo CF; e no esqueleto
795 a Balanco CH>
840 B ouy Balanco CH>
880 Amorfo
976 a Deformagéo CH fora do plano
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Figura 14 — Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporagfes de KNN48,
KNN50 e KNN52 nas proporgdes de 1, 5, 10 e 20% em massa no método de sintese quimico (MQ). Fonte:

elaborado pelo autor.
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Figura 15 — Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporagfes de KNN48,
KNN50 e KNN52 nas proporgdes de 1, 5, 10 e 20% em massa no método de sintese fisico (MF). Fonte:

elaborado pelo autor.
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Figura 16 — Espectros de infravermelho para o filme de PVDF puro e com incorporagfes de KNN48,
KNN50 e KNN52 nas proporgbes de 1, 5, 10 e 20% em massa no método de sintese fisico-quimico (MFQ).
Fonte: elaborado pelo autor.

A relacdo da proporcdo estequiométrica K/Na com as fases do PVDF em
concentrac@es distintas de KNN é mais visivel quando se calcula a fragéo de fase g em
relacdo a fase a através da razdo entre as intensidades dos picos de absor¢do dessas fases,

como apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Fracdo de fase 8 para as concentragBes 1, 5, 10 e 20% em massa de KNN48, KNN50 e
KNN52 nos filmes compdsitos de PVDF obtidos pelos métodos de sintese quimico (a), fisico (b) e fisico-
quimico (c). Fonte: elaborado pelo autor.

Verifica-se que a maior fracdo de fase B é das amostras de PVDF/KNN5O0,
sintetizada pelo método quimico, indicando uma influéncia da condicdo morfotrdpica
para 0 KNN50 sobre a nucleacao da fase 8 [46, 86], ou ainda a influéncia de uma maior
assimetria entre eixos cristalogréficos e angulos interaxiais para uma fase Unica presente
no KNN50, dado que referéncias registram uma elevada flutuacdo das propriedades
fisicas do KNN em torno das transi¢cbes de fase romboedrica-ortorrdmbica (R-O) e
ortorrdmbica-tetraédrica (O-T) [87]. Esses aspectos possibilitam relacionar propriedades
distintas para 0 KNN50 em relacdo ao KNN48 e ao KNN52, embora o diagrama de fases
do KNN demonstre a formagdo de uma fase Unica para as trés composicdes.

Para o PVDF/KNN48 e 0 PVDF/KNN52, verifica-se que tanto a concentracao de
KNN quanto a estequiometria do KNN tem pouca influéncia sobre a formacéo de fase g
no método quimico. O KNN48 e 0 KNN52 apresentam uma maior similaridade quanto a
formacdo cristalina quando comparados ao KNN50, o que implica em uma menor
conformagcdo da fase 8 nos filmes compdsitos de PVDF/KNN48 e PVDF/KN52, em razdo
de uma menor interacdo entre a ceramica e o polimero, ndo modificando substancialmente
a formagcdo cristalina natural do PVDF, isto é, favorecendo a formagdo da fase «, apolar.

Mesmo que seja em pequena escala, observa-se que nas amostras sintetizadas pelo
método fisico ha um aumento da fracdo de fase f em funcéo da concentracdo de KNN
para todas as estequiometrias do KNN, indicando que, para esta rota de sintese, a
formacéo da fase B independe do estado cristalino do KNN. Os efeitos dessas variacdes
de fase do PVDF na polarizacdo do filme compdsito — com a adicdo de KNN48, KNN50
e KNN52 em diferentes métodos de sintese — serdo verificados com maior precisdo pela

caracterizagdo ferroelétrica, apresentada a seguir.
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5.2 Caracterizacgao Ferroelétrica

Na Figura 18, Figura 19, Figura 20 sdo apresentadas as curvas de polarizacao
elétrica em funcéo do campo (histerese ferroelétrica) dos filmes PVDF puro e dos filmes
compdsitos de PVDF com as concentragdes de 1, 5, 10 e 20% de KNN48, KNN50 e
KNN52, sintetizados pelo método quimico, fisico e fisico-quimico.

E comum a obtengdo de curvas de histerese mais estreitas quando se realiza a
caracterizagdo ferroelétrica de filmes poliméricos. Isso ocorre devido ao elevado grau de
desorganizacdo interna dos polimeros, dificultando o alcance da polarizacdo de saturagdo
[88]. Nota-se que as curvas de histerese tendem a terem valores maiores de polarizacao
em funcdo da concentracdo de KNN, havendo maior influéncia da cerdmica no sistema
compasito.

As influéncias das fases cristalinas do PVDF sobre a polarizagdo remanescente, a
polarizacdo de saturacdo e o campo coercitivo dos filmes compositos podem ser
analisadas mediante a comparacdo com a variacdo da fracdo de fase f para diferentes
concentracGes e composi¢cdes do KNN considerando que a cerdmica possui valores
consideravelmente superiores de polarizacdo em relacdo ao polimero [15-16] e que 0s
valores obtidos por FTIR correspondem a variacdo da fase f em razdo da interagéo do
PVDF com o KNN. Desse modo, infere-se que as variagdes das propriedades
ferroelétricas ndo sejam totalmente dependentes da interacdo entre 0 PVDF e 0 KNN,
mas também de um comportamento ferroelétrico independente do KNN em
concentragOes superiores, dado que o KNN possui uma polarizagdo remanescente
aproximadamente trés vezes superior a polarizacdo remanescente do PVDF [13-14].
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Figura 18 — Curvas de polarizagdo em funcdo do campo elétrico dos filmes puros de PVDF e filmes
compdsitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o0 método de sintese quimico (MQ). Fonte:

elaborado pelo autor.
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Figura 19 — Curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico dos filmes puros de PVDF e filmes
compositos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de sintese fisico (MF). Fonte:
elaborado pelo autor.
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Figura 20 — Curvas de polarizacdo em fungdo do campo elétrico dos filmes puros de PVDF e filmes
compésitos de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para o método de sintese fisico-quimico (MFQ).
Fonte: elaborado pelo autor.

50



Os valores da polarizagdo remanescente em fungdo da concentragdo em massa de
ceramica adicionada para todas as amostras sdo mostrados na Figura 21. Observa-se um
comportamento similar em relacdo a concentracdo relativa de fase g verificada na
caracterizagdo por FTIR e apresentada anteriormente na Figura 17. Portanto, ha um
aumento pouco significativo da polarizacdo remanescente em fungdo da concentracgdo de
ceramica adicionada no compésito do método quimico. Entretanto, observa-se uma maior
variacdo dos valores da polarizagdo remanescente em fungdo da estequiometria da
ceramica utilizada no composito, sendo que os compasitos preparados com KNN50 pelo
método quimico apresentam as maiores magnitudes da polarizacdo, de maneira similar a
concentracdo relativa de fase . Ao que parece, tanto a estabilizacéo da fase ferroelétrica,
quanto os valores da polarizacdo estdo mais correlacionados com a ferroeletricidade da
ceramica utilizada no composito que com a propria concentracdo destas.

A tendéncia de aumento da polarizacdo remanescente com a concentracdo de
KNN ¢é observada de forma mais evidente nas amostras sintetizadas pelo método fisico,
como se retratasse 0 comportamento da cerdmica separada do polimero. A existéncia de
uma tendéncia de aumento da polarizagdo remanescente no método fisico-quimico pode
ser atribuida ao comportamento ferroelétrico distinto do KNN em relacdo ao material
compdsito em concentracBes superiores a 5% com a realizacdo prensagem térmica, assim
como ocorre no método fisico, com um aumento médio de 200% da polarizacdo
remanescente das trés composic¢des entre as concentragcdes de 0% e 5%, enquanto que
entre as concentragdes de 5% e 20% ocorreu um aumento médio de 316,67%, como
pode ser visualizado na Figura 21. No método fisico-quimico, por sua vez, entre 0% e
5% ocorreu um aumento médio de 154,55% da polarizacdo remanescente das trés
composigdes e entre 5% e 20% o aumento foi de 163,45%.

Com isso, pode ser visualizado um comportamento ferroelétrico distinto dos
filmes compdsito em baixas concentracGes (entre 0% e 5%) e em concentracdes
superiores (acima de 5%) quanto a polarizagdo remanescente. 1sso pode ser explicado
pela predominancia da ferroeletricidade do filme composito, determinada pela fracéo de
fase B dos filmes de PVDF com concentracdes inferiores de KNN. Em concentracdes
superiores, tem-se uma predominéncia da ferroeletricidade do KNN, sobrepondo-se a
ferroeletricidade intrinseca do filme composito e decorrente da fase f, o que explica os
valores superiores de polarizagdo remanescente, em razdo do KNN apresentar polarizacao
remanescente, campo coercitivo e polarizacdo de saturacdo superiores ao PVDF, como
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retratado pela literatura [15-17]. Corrobora com este entendimento o fato de que entre as
proporgdes de 0% e 5%, tanto no método fisico como no método fisico-quimico, ocorreu
uma baixa variabilidade da polarizacdo remanescente entre os filmes de PVDF/KNN48,
PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52, contudo, entre 10% e 20% tem maior variabilidade em

razao da estequiometria de KNN empregada.
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Figura 21 — Polarizacdo remanescente dos filmes puros de PVDF e filmes compdsitos de PVDF com
KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentragdes e metodologias de sintese. Fonte: elaborado pelo
autor.

Quando se trata dos valores maximos da polarizagdo (Figura 22), as amostras
sintetizadas pelo método quimico apresentaram os valores mais baixos de toda a série,
enguanto as preparadas pelo método fisico apresentaram os maiores valores. Os filmes
sintetizados pelo método quimico apresentaram o maior valor de polarizagdo maxima
considerando as trés estequiometrias do KNN igual a 0,52 uC/cm?. Do mesmo modo,
no método fisico, a maior polarizagdo maxima é de 1,10 uC/cm?. E no método fisico-
quimico tem-se a maior magnitude igual a 0,89 uC/cm?.

A polarizacdo méxima inferior no método quimico pode ser explicada pela maior
ocorréncia de defeitos microestruturais na sintese quimica, que envolve a evaporacdo de
solvente, e desse modo, a formagdo de poros, o que confere uma determinada
irregularidade na distribuicdo da ceramica na matriz polimérica e interfere no completo
alinhamento dos dominios ferroelétricos. A prensagem térmica empregada no método
fisico e no método fisico-quimico pode determinar uma maior regularidade na
distribuicdo das particulas cerdmicas, além de se tratar de uma metodologia associada a

uma menor quantidade de defeitos microestruturais.
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No método fisico-quimico, a polarizacdo remanescente apresentou um aumento
médio de 482,05% entre as concentracdes de 0 e 20% de ceramica, superior ao aumento
médio verificado para as amostras do método quimico (235,71%) e inferior ao aumento
médio observado nas amostras do método fisico (1021,21%). Essa mesma tendéncia
intermediaria de aumento da polarizacdo para as amostras do método fisico-quimico é
constatada na polarizagdo maxima, como pode ser observado na Figura 22.

Considerando as trés estequiometrias do KNN, o aumento da polarizagdo maxima
entre as concentracdes de 0% e 20% no método fisico € de 194,59%, enquanto que no
método quimico e no método fisico-quimico esse aumento é de 92,59% e 89,36%,
respectivamente. Portanto, a concentracdo de KNN tem influéncia significativa somente
sobre as amostras preparadas pelo método fisico. Quanto a estequiometria empregada
para o0 KNN, somente o método quimico apresenta polarizacdo maxima superior para a
amostra de PVDF/KNN50, sendo que nos demais métodos ndo ha uma diferenca nitida

entre as polarizagdes méaximas em funcdo da proporgdo estequiométrica do KNN.
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Figura 22 — Polarizagdo méxima dos filmes puros de PVDF e filmes compoésitos de PVDF com KNN48,
KNN50 e KNN52 em diferentes concentragdes e metodologias de sintese. Fonte: elaborado pelo autor.

Em se tratando dos valores do campo coercitivo em funcdo da concentracao de
ceramica adicionada, apresentados na Figura 23, também se observa a tendéncia
verificada nos resultados anteriores, isto €, para o método quimico, as amostras
preparadas com ceramicas de KNN50 apresentam valores superiores de campo coercitivo
em relacdo as preparadas com as outras estequiometrias. Para a amostra de PVDF/KNN50
ha um aumento de 300% para a concentracao de 20% em relacdo 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 dependéncia dos valores do campo coercitivo em
funcdo da concentracdo de dopante ceramico entre as metodologias de sintese, sendo que
0 aumento verificado no método quimico pode ter relacdo com a maior ocorréncia de
defeitos microestruturais relacionados a evaporagéo de solvente. O aumento do campo
coercitvo no método fisico pode estar relacionado a defeitos microestruturais
relacionados a formacgdo de aglomerados, em ambos 0s casos a movimentagdo dos
dominios ferroelétricos € prejudicada. Valores superiores de campo coercitivo em funcéo
da concentracdo de ceramica constatados no método quimico para a amostra de
PVDF/KNNS50 indicam propriedades microestruturais distintas em relagdo as amostras
com as demais estequiometrias de KNN, o que sera verificado adiante por meio de
microscopia oOptica. Esse aumento, mesmo havendo maiores fracGes de fase S em
concentragBes superiores de ceramica (ja que maiores fracdes de fase g implica em uma
maior quantidade de dominios ferroelétricos), pode ser explicado pela reducéo do grau de

cristalinidade e pela ocorréncia de campos elétricos locais [89-91].
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Figura 23 — Campo coercitivo dos filmes puros de PVDF e filmes compdsitos de PVDF com KNN48,
KNN50 e KNN52 em diferentes concentragdes e metodologias de sintese. Fonte: elaborado pelo autor.

De um modo geral, os resultados referentes a caracterizacdo ferroelétrica estdo em
concordancia com os aferidos mediante o FTIR quando se trata da concentracdo de fase
B, porém, é preciso avaliar a atuagdo conjunta do efeito de condutividade sobre os valores

da polarizacdo dos compositos.

5.3 Condutividade DC

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

considerar que o contato entre as particulas funciona como resistores associados em série,

54



em que cada ponto de contato entre as particulas de dopante cerdmico contribui para a
resisténcia total, criando assim cadeias condutivas cada vez mais continuas conforme o
aumento de concentracao de dopante até o limite denominado de limiar de percolacéo, a
partir do qual a condutividade se torna constante [92]. A partir desse principio pode-se
ter o favorecimento da condutividade intergranular, determinada pelos vazios entre as
particulas, ocupados pela matriz polimérica. Como também pode existir a condutividade
intragranular, atuante dentro das particulas dopantes. Assim, mostra-se possivel
relacionar diferentes formas de percolacdo conforme a disposi¢do dos gréos ceramicos.

Conforme pode ser visualizado na Figura 24, na Figura 25 e na Figura 26, ha
diferentes regifes lineares para os valores da relagdo entre tensdo e corrente, em que a
linearidade, isto é, o comportamento éhmico, estd correlacionado a concentracdo de
ceramica, de forma que nos filmes de PVDF puro ndo ha regides lineares expressivas.
Assim sendo, a corre¢do dos dados a partir de variaveis experimentais de equipamento
ndo se mostra suficiente para a aplicagdo da lei de Ohm mediante ajustes lineares através
da origem dos gréaficos, dado que a linearidade dos dados experimentais ocorre em
intervalos diferentes entre as amostras.

Entretanto, pode-se inferir uma relagdo entre o comportamento 6hmico do filme
compdsito e a concentracdo de ceramica, em que esta correlagdo demonstra ser mais
expressiva para 0 PVDF/KNN50 no método quimico, para o PVDF/KNN48 e o
PVDF/KNN52 no método fisico, e para as amostras do método fisico-quimico de modo
geral. Nesse caso, mostra-se pertinente realizar somente uma analise qualitativa dessas
observagdes mediante a caracterizacdo por microscopia Optica. Assim, considera-se a
forma de distribuicdo dos grdos cerdmicos na matriz polimérica e a relagcdo do tamanho
dos esferulitos em relacdo a concentracao de cerdmica — conforme as metodologias de
sintese e as estequiometrias estudadas — buscando uma correlacdo com as variagdes do

comportamento 6hmico verificadas pela caracterizacdo por condutividade DC.
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Figura 24 — Curvas de tensdo em funcao da corrente (V x I) dos filmes puros de PVDF e filmes compositos
de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de sintese quimica (MQ). Fonte: elaborado

pelo autor.
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Figura 25 — Curvas de tensdo em fungdo da corrente (V x I) dos filmes puros de PVDF e filmes compésitos
de PVDF com KNN48, KNN50 e KNN52 para a metodologia de sintese fisica (MF). Fonte: elaborado pelo

autor.
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elaborado pelo autor.
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5.4 Microscopia Optica

5.4.1 KNN

Na Figura 27 € apresentada a microscopia éptica do KNN48, KNN50 e KNN52,
em que uma andlise da distribuicdo granulométrica permite inferir uma correlagcdo com a
distribuicdo das particulas na matriz polimérica, determinando a possivel ocorréncia de
esferulitos maiores em razdo da estequiometria do KNN, considerando a variacdo do
tamanho médio dos esferulitos a medida que ocorre a adicdo de ceramica. A ocorréncia

destas caracteristicas nos filmes compositos sera analisada posteriormente, comparando

com a distribui¢do granulométrica do KNN em funcéo das estequiometrias analisadas.

(a) KNN48 400x | 50 #m | (b) KNN50 400x | 50 #m |(c) KNN52 400x | 50 am

Figura 27 — Microscopia Optica do KNN48, KNN50 e KNN52 na magnificacdo de 400x. Fonte: elaborado
pelo autor.

A distribuicdo granulométrica do KNN em funcdo de sua estequiometria é
representada na Figura 28 por meio do tamanho médio dos grdos. O KNN50 apresentou
0 maior tamanho médio de grdo, com 2,96 um. Grdos ceramicos com tamanho médio
inferior tendem a formacé&o de aglomerados quando adicionados a filmes de PVDF, como
verifica-se em filmes compdsitos com nanoparticulas de KNN, em razo da maior area
superficial, e por conseguinte, uma maior integracao interfacial e ion-dipolo [93-94]. Com
isso, pode-se inferir que valores mais proximos de tamanho médio dos grdos para o
KNN48 e 0 KNN52, 2,21 um e 1,70 um, respectivamente, determinam caracteristicas
microestruturais do filme compdsito relacionadas a distribui¢do dos grédos do material de
preenchimento no material matriz, isto €, a formacdo de aglomerados e o acumulo de
particulas ceramicas nos esferulitos sdo mais similares entre 0 KNN48 e 0 KNN52,
quando comparados ao KNN50.
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Figura 28 — Tamanho médio dos graos de KNN48, KNN50 e KNN52. Fonte: elaborado pelo autor.

Deve-se ressaltar, contudo, que a influéncia do tamanho médio dos gréos de KNN
sobre o tamanho dos esferulitos depende da metodologia de sintese empregada. Por isso,
ao analisar o tamanho médio dos esferulitos dos filmes compositos deve-se considerar a
influéncia da distribuigdo granulométrica do KNN em fungéo de suas estequiometrias de
maneiras distintas entre as metodologias de sintese. Isso indica que a condutividade pode
ocorrer por mecanismos distintos, em funcdo da concentragdo de ceramica e da
metodologia de sintese, devido a distribuicdo das particulas de KNN nos filmes
compositos, sabendo que a resistividade do KNN ¢ inferior a resistividade do PVDF

[13,16], 0 que pode favorecer os tipos de condutividade intergranular ou intragranular.

5.4.2 PVDF

As imagens de microscopia Optica dos filmes de PVDF puro obtidos pelos
diferentes métodos de sintese estdo apesentadas na Figura 29. Assim, a partir do filme de
PVDF puro pelo método quimico visualizam-se poros, que se deve a evaporacdo do
solvente mediante o tratamento térmico, com formacao de bolhas no filme, que ao final

do processo, originam esses vazios [57]. Conjuntamente aos poros, verifica-se a formacéo
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de esferulitos, com aparéncia distinta dos poros. E possivel que as regides escuras que

envolvem os poros correspondam a particulas de PVDF nédo polimerizadas.
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Figura 29 — Microscopia optica dos filmes de PVDF puro pelos métodos quimico (a), fisico (b) e fisico-
quimico (c). Fonte: elaborado pelo autor.
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Por sua vez, nas amostras obtidas pelo método fisico, pode-se visualizar a
formacéo de esferulitos de PVDF, porém, em menor guantidade quando comparados ao
método quimico, embora sejam maiores. No método fisico-quimico, a prensagem térmica
também proporciona elevada transparéncia ao filme, com a dispersdo das particulas de
PVDF ndo polimerizadas no método quimico, a medida que s&o visualizados esferulitos
maiores, porém em menor quantidade. No método fisico-quimico, para a sintese do filme
de PVDF puro, também pode ser visualizada uma regido de contorno mais clara
envolvendo uma porgdo mais escura, indicando a expansdo radial das lamelas dos
esferulitos do método quimico com a prensagem térmica.

Os filmes de PVDF puro obtidos pelas metodologias de sintese quimica, fisica e
fisico-quimica apresentaram diferentes tamanhos médios de esferulitos, como
demonstrado na Figura 30, em que os esferulitos obtidos por meio dos metodos fisico e
fisico-quimico apresentaram tamanho médio aproximadamente iguais, isto €, 38,48 um
e 37,92 um, respectivamente. Assim, pode-se verificar que a prensagem térmica €
responsavel pela expansdo radial dos esferulitos obtidos mediante 0 método quimico,

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

(&)
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Tamanho Médio dos Esferulitos (um)
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MQ MF MFQ
Metodologia de Sintese

Figura 30 — Tamanho médio dos esferulitos conforme a metodologia de sintese 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 apds a adicdo do material de preenchimento ceramico,
determinando o possivel acimulo de KNN nos espacos interlamelares dos esferulitos, ou
uma distribuicdo uniforme do material ceramico na matriz polimérica, o que possibilita
correlacionar essas observacGes com os resultados da caracterizagdo por condutividade
DC, em que o comportamento 6hmico é expresso pelas diferentes regides de linearidade
dos dados experimentais de tensdo e corrente. Nesse caso, hd uma tendéncia desses
trechos lineares se tornarem cada vez mais amplos com a adigdo de ceramica, 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 0s graos ceramicos, como sera explanado adiante, por

meio da microscopia optica dos filmes compdsitos.

5.4.3 PVDF/KNN

Com a incorporacdo de KNN48, KNN50 e KNN52 nas amostras obtidas pelo
método quimico, foi possivel visualizar a diminuicdo do tamanho dos poros em
comparagdo aos filmes de PVDF puro, enquanto que o aumento de concentragdo da
ceramica manteve o tamanho e a distribuicdo dos poros aproximadamente constante.
Nessas amostras, os esferulitos aumentaram de tamanho com a concentragdo de dopante,
possivelmente por causa do acimulo de KNN nas lamelas dos esferulitos. Os maiores
esferulitos foram constatados no filme de PVDF/KNN50 do método quimico (Figura 31),
0 que se justifica pela predominancia do acimulo de KNN nos esferulitos no método
quimico, sendo que o KNN50 possui 0 maior tamanho médio de particula, resultando

também no maior tamanho médio de esferulito.
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Figura 31 — Microscopia éptica dos filmes compositos de PVDF com incorporacédo de 20% em massa de
KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de sintese quimica (MQ). Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 32 — Microscopia dptica dos filmes compdsitos de PVDF com incorporacdo de 20% em massa de
KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de sintese fisica (MF). Fonte: elaborado pelo autor.
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(a) PVDF/KNN48/MFQ/20% mm

\--l

(b) PVDF/KNN50/MFQ/20% m@
'

(c) PVDF/KNN52/MFQ/20% 100x | 100 pin

Figura 33 — Microscopia Gptica dos filmes compésitos de PVVDF com incorporagéo de 20% em massa de
KNN48, KNN50 e KNN52 na metodologia de sintese fisico-quimica (MFQ). Fonte: elaborado pelo autor.
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Conforme pode ser visualizado na Figura 32, nas amostras obtidas pelo método
fisico, tem-se a distribuicdo das particulas de KNN formando regifes de aglomerado
identificadas por areas mais escuras, de modo que a condutividade nessas amostras pode
ser explicada pelo contato entre grdos ceramicos. Isso ocorre principalmente para maiores
concentracBes de KNN. Entretanto, as regides de acumulo de KNN do filme de
PVDF/KNN50 obtido pelo método fisico apresentam-se mais distribuidas em
comparacdo com os filmes de PVDF/KNN48 e PVDF/KNN52 do mesmo método, o que
pode ser explicado pelo maior tamanho médio de grdo do KNN50, ocasionando uma
menor interacdo grdo a grdo. Essas formas de interagdo entre os grdos ceramicos
conforme a sua distribuicdo na matriz polimérica podem indicar comportamentos
condutivos distintos para o filme de PVDF/KNN50.

A temperatura empregada no método fisico-quimico proxima a temperatura da
perda de birrefringéncia dos esferulitos do PVDF (172 ° C), assim como elevados
valores de pressdo, podem gerar o padrdo de distribuicdo de regides claras em conjunto
com regides escuras, como Visualizado na Figura 33, o que demonstra a possibilidade da
formacao de novos esferulitos com a prensagem térmica de amostras obtidas pelo método
quimico [95-98]. Entdo, o método fisico-quimico pode promover um comportamento
condutivo intermediario entre os métodos quimico e fisico, ao desagregar o KNN
acumulado nos esferulitos do método quimico e formar esferulitos possivelmente de fase
a. A predominancia da fase a, por sua vez, explicaria os baixos valores de fracéo de fase
B obtidos na caracterizacao por FTIR.

Conforme pode ser deduzido da Figura 34, a amostra de PVDF/KNN50 apresenta
uma variagdo maxima entre o tamanho medio maximo e o tamanho médio minimo dos
esferulitos igual a 58,33% e 13,80% no método quimico em relacdo ao metodo fisico e
ao meétodo fisico-quimico, respectivamente. A amostra de PVDF/KNN48 apresenta, para
a mesma variacdo de tamanho médio dos esferulitos, um aumento maximo de 18,35% e
11,66% no método fisico em relacdo ao método quimico e ao método fisico-quimico,
respectivamente. Por sua vez, a amostra de PVDF/KNN52 obteve a maior varia¢ao entre
0 tamanho médio maximo e o tamanho médio minimo dos esferulitos correspondente a
23,86% e 54,76% no método fisico em relacdo ao método quimico e ao método fisico-
quimico, respectivamente.

Com isso, a maior variacdo do tamanho médio dos esferulitos entre as
concentragOes de 1% e 20% de ceramica, dentre todas as amostras, corresponde a
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amostra de PVDF/KNN50 do método quimico em relagdo ao método fisico. Dessa
maneira, corrobora-se o entendimento de que o tamanho de particula do KNN pode ser
um fator preponderante sobre o tamanho de esferulitos no método quimico, e por
conseguinte, sobre a cristalizacdo do polimero, influenciando propriedades ferroelétricas
e condutivas. As amostras de PVDF/KNN48 e PVDF/KNN52 do método fisico
apresentaram uma variagdo do tamanho médio dos esferulitos superior em relacdo aos
demais métodos. Assim, o tamanho de particula reduzido do KNN48 e do KNN52 implica
no aumento do tamanho dos esferulitos no método fisico e em sua diminui¢do no método
quimico, em relagdo a amostra de PVDF/KNN50.

A variagdo entre o tamanho médio méaximo e minimo dos esferulitos das amostras
de PVDF/KNN50 e PVDF/KNN52 do método quimico sofreu uma reducao de 12,12%
e 19,97%, respectivamente, em relacdo ao método fisico-quimico, e na amostra de
PVDF/KNN48, sofreu um aumento de 5,99%, também em relagdo ao método fisico-
quimico. Essa diminuigdo dos esferulitos entre os método quimico e fisico-quimico para
0 PVDF/KNN50 e o PVDF/KNN52 e o aumento pouco significativo para o
PVDF/KNN48, em razdo da prensagem térmica, provavelmente decorre da ruptura das
estruturas esferuliticas com a adicdo da ceramica, dado que os esferulitos do PVDF puro
sofreram um aumento do tamanho médio de 81,78% do método quimico para 0 método

fisico-quimico.
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Figura 34 — Tamanho médio dos esferulitos dos filmes puros de PVDF e filmes compésitos de PVDF com
KNN48, KNN50 e KNN52 em diferentes concentracfes e metodologias de sintese. Fonte: elaborado pelo
autor.

Diante do exposto, percebe-se uma relagdo entre o aumento de tamanho médio

dos esferulitos com a adigdo de cerdmica, o que indica o acumulo de particulas de KNN
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em espacos interlamelares. 1sso ocorre preponderantemente no método quimico, sendo
que os métodos fisico e fisico-quimico determinaram uma homogeneizacao irregular do
KNN em relacdo ao PVDF, ndo necessariamente mediante o acimulo nos esferulitos, mas
possivelmente também formando regibes de aglomerados dispersas, verificadas em
ambas as metodologias por meio de microscopia Optica.

Essas observagfes demonstram que a variagdo da distribuicdo dos graos ceramicos
no filme compdsito em funcdo das metodologias de sintese pode indicar a ocorréncia de
diferentes tipos de condutividade (intergranular ou intragranular) em relacdo a
metodologia de sintese, em razdo das diferentes formas de contato entre os gréos
ceramicos para a formagdo de caminhos condutivos, em que a prensagem térmica dos
métodos fisico e fisico-quimico pode promover a condutividade intragranular. Com isso,
pressupde-se que a influéncia da concentracdo de ceramica sobre os resultados de
condutividade, de modo geral, é mais significativa em processos que envolvam a
prensagem térmica, determinando uma maior linearidade da relacdo entre tensdo e
corrente em fungdo da concentracdo de ceramica nos métodos fisico e fisico-quimico,
como pode ser constatado na Figura 25 e na Figura 26.

A variacéo da linearidade dos dados da relagao entre tenséo e corrente em funcéo
da concentracdo também depende da estequiometria do KNN, em que o KNN50
apresentou diferentes padrfes de distribuicdo na matriz polimérica dos filmes, tanto no
método quimico, como no método fisico. Assim, também pode haver diferentes tipos de
condutividade em relacdo a estequiometria do KNN, o que explicaria uma maior
linearidade da relacdo entre tenséo e corrente para a amostra de PVDF/KNN50 do método
quimico e uma relacdo linear menos expressiva para a amostra de PVDF/KNN50 do

método fisico, como expresso na Figura 24 e na Figura 25).
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6 CONCLUSOES

Diante do exposto, verifica-se que os compositos de PVDF/KNN50 possuem
comportamento ferroelétrico e condutivo diferenciados das amostras de PVDF/KNN48 e
PVDF/KNN52 no método quimico e fisico, o que se deve a padrdes distintos de formacao
de fases cristalinas e de aglomerados. O filme de PVDF/KNN50 preparado pelo método
quimico possui menos aglomerados, porém maiores em tamanho. Esses aspectos podem
estar relacionados a condi¢cdo morfotrépica do KNN50 ou a uma formacao de fase Unica
distinta do KNN50 em relacdo ao KNN48 e ao KNN52. Infere-se que hd uma relacéo
direta entre a proporcao estequiométrica K/Na e a formagdo de fases do KNN, o que
impede que as mesmas caracteristicas, quanto a cristalinidade, sejam observaveis nos
demais compositos com KNN48 e KNN52. Dessa maneira, depreende-se uma relacéo
entre a propriedade microestrutural da cerdmica e a propriedade elétrica e microestrutural
do composito preparado.

Na caracterizacdo ferroelétrica, verifica-se que a polarizacdo remanescente varia
de diferentes maneiras entre as proporgdes de 0% e 5% e entre 5% e 20% nas trés
metodologias de sintese apresentadas. Isso indica que em concentracdes inferiores ha uma
preponderancia do comportamento ferroelétrico intrinseco ao polimero, e verificado na
variacdo da fracdo de fase 8, enquanto que em concentragdes superiores de ceramica, o
comportamento ferroelétrico desta torna-se proeminente. A maior dependéncia dos
valores de polarizacdo remanescente e polarizacdo de saturacdo, apresentada no método
quimico, em relacdo aos parametros de rede da ceramica demonstra a maior interacéo
microestrutural entre 0 KNN50 e os esferulitos do PVDF neste método. O campo
coercitivo com maior dependéncia da concentragdo de cerdmica verificado no método
quimico pode indicar uma maior ocorréncia de defeitos microestruturais para a referida
metodologia em comparacdo com as demais, como verifica-se mediante microscopia
oOptica.

A analise qualitativa da caracterizacdo por condutividade DC permitiu observar o
comportamento 6hmico e ndo 6hmico em diferentes valores de tensdo em uma mesma
amostra. Além disso, 0 comportamento éhmico das amostras também é variavel em
relacdo concentracdo de ceramica, o que € expresso pela variacdo da linearidade desses
dados para diferentes concentracbes de KNN. A relacdo entre essas caracteristicas
visualizadas nos dados experimentais por condutividade DC e a concentracdo de KNN
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foi melhor compreendida analisando aspectos morfoldgicos das amostras mediante
microscopia éptica.

A microscopia optica também foi empregada para verificar a disposicdo dos
esferulitos em razdo das metodologias de sintese e da estequiometria de KNN, em
conjunto com a ocorréncia de defeitos microestruturais. Neste contexto, foram
observados esferulitos com tamanho superior nas amostras de PVDF/KNN50 do método
quimico, sendo que o aumento dos esferulitos esta relacionado ao aumento da
concentracdo de ceramica. No método fisico, observa-se uma distribuicdo mais
homogénea da ceramica na matriz polimérica para a amostra de PVDF/KNN50, enquanto
que as demais amostras do mesmo método apresentaram regifes de aglomerados
dispersas. No método fisico-quimico, foram observadas diferenca de tonalidade no filme,
entre regiGes mais escuras e mais claras, o que se deve a desagregacdo das particulas
cerdmicas acumuladas nos esferulitos dos filmes do método quimico proporcionada pela
prensagem térmica, gerando a perda da birrefringéncia em determinadas regifes, e com
isso, a visualizacdo de regides claras e escuras nas microscopias opticas.

O maior tamanho médio dos graos de KNN50 pode explicar a menor formacao de
aglomerados no método fisico, em razdo da menor &rea superficial de contato entre as
particulas. J& para a amostra com KNN50 no método quimico houve um aumento do
tamanho dos esferulitos, ou seja, 0 tamanho médio superior dos graos de KNN50 somente
proporcionou um aumento do tamanho dos esferulitos, dado que no método quimico a
tendéncia é o acumulo de ceramica nos esferulitos, isto €, a ocorréncia de uma menor
interacé@o entre 0s graos ceramicos e uma maior integracdo entre os gréos e os esferulitos
do PVDF.

Portanto, as propriedades intrinsecas do KNN, que se relacionam a sua
cristalinidade, e as propriedades extrinsecas, que independem de sua composicéo,
influenciam as metodologias de sintese de filmes compdsitos de diferentes maneiras. O
método quimico esta relacionado as propriedades intrinsecas do KNN em razdo dos
padrdes distintos de ferroeletricidade observados para 0 KNN50, ja o método fisico e o
método fisico-quimico se relaciona predominantemente as propriedades extrinsecas do
KNN, pois somente ha uma variacdo perceptivel das propriedades ferroelétricas em
funcdo da concentracdo de cerédmica. Quanto a condutividade, as variagbes de
comportamento 6hmico dos dados experimentais podem ser explicadas essencialmente

pela distribuicdo dos grdos ceramicos na matriz polimérica, determinada pelas
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metodologias de sintese dos filmes compdsitos e pelas estequiometrias do KNN,
considerando as concentragfes de ceramica analisadas, dado que ha uma maior
quantidade de ceramica tende a formagdo de caminhos condutivos pelo contato gréo a
gréo, formando regides lineares da relagéo entre tensdo e corrente mais expressivas nesses

Casos.
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Sugestdes Para Trabalhos Futuros

Estudo da estrutura e dos parametros cristalinos do KNN48, KNN50 e KNN52
mediante a caracterizagdo de difracdo por Raios-X (DRX), verificando a relacdo da
proporcdo estequiométrica e a formacgdo de fases Unicas distintas em diferentes
composigdes ou a coexisténcia de fases. Com isso, determinando a relagdo da
cristalinidade do KNN em diferentes propor¢cbes estequiométricas com as suas
propriedades ferroelétricas e condutivas.

Realizacdo da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nos filmes compositos
obtidos por metodologias de sintese que envolvam elevadas condigdes de prensagem
térmica, com a finalidade de estudar diferentes condicdes de sintese que envolvem a
formacédo de esferulitos anelados e radiais e a influéncia sobre a formacgédo das fases
cristalinas do PVDF.

Estudo das condutividades intergranular e intragranular mediante a caracterizagao
por condutividade AC, analisando a influéncia do método de sintese quimico e da
prensagem térmica sobre a impedancia dos diferentes meios que compdem os filmes

compositos.
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