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RESUMO

Pós nanocristalinos da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 (NZF) foram sintetizados via Método Poliol Modificado (MPM). Os pós precursores foram calcinados em diversas temperaturas, em atmosfera de ar. Os compósitos de PVDF/Ni0,5Zn0,5 Fe2O4 foram preparados com diferentes porcentagens em peso do PVDF e Ni0,5Zn0,5 Fe2O4, utilizando o método de “casting”. A caracterização por difração de raios- X da ferrita obtida pelo MPM mostrou a formação do Ni0,5Zn0,5Fe2O4 monofásico e cristalino, identificado pela ficha JCPDS-08-0234ª. As medidas por difratometria de Raios-X e Espectroscopia no infravermelho mostraram no PVDF a presença das fases ,  e  
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INTRODUÇÃO

Materiais compósitos podem ser definidos como materiais formados de dois ou mais constituintes com distintas composições, estruturas e propriedades e que estão separados por uma interface. O objetivo principal em se produzirem compósitos é de combinar diferentes materiais para produzir um único dispositivo com propriedades superiores às dos componentes unitários. Dessa forma compósitos com propriedades ópticas, estruturais, elétricas, optoeletrônicas, químicas, magnéticas, médicas [1,2], etc. são facilmente encontrados em modernos dispositivos e sistemas.

O PVDF já foi muito estudado devido suas propriedades mecânica, ferroelétrica (capacidade natural de um material isolante exibir uma polarização espontânea na ausência de campo um elétrico) e propriedades elétricas, as quais são adequadas para aplicações eletro-óticas e eletromecânicas [3,4].

Ele é um polímero termoplástico de grande importância científica e tecnológica, pois suas aplicações são favorecidas por ele ser facilmente processável na forma de filmes altamente flexíveis, com excelentes propriedades mecânicas, ópticas e térmicas, além de ser altamente resistente ao ataque de produtos químicos [5].

A chave para tal quantidade de aplicações se deve à alta atividade piezelétrica do PVDF, a qual depende de sua fase cristalina polar. Os materiais cerâmicos possuem, tipicamente, baixa resistência mecânica a choques e são de difícil processamento, porém essas eficiências são minimizadas quando associadas aos polímeros[6].

A ferrita Ni-Zn é uma das ferritas do tipo espinélio mais estudadas científica e tecnologicamente, principalmente devido às suas aplicações na indústria eletroeletrônica como dispositivo magnético de alta resistividade, e são materiais cerâmicos ferromagnéticos, cuja composição química é formada por uma solução sólida dos óxidos de NiO, ZnO e Fe2O3. As propriedades magnéticas extrínsecas das ferritas, tais como permeabilidade, coercividade, perdas magnéticas (perdas por histerese e corrente parasita), dependem fortemente de sua microestrutura, ou seja, do contorno de grão, do seu tamanho médio e de sua porosidade. A microestrutura pode ser controlada pela variação no processamento, isto é, preparação do pó, calcinação, moagem e condições de sinterização (temperatura, tempo e atmosfera)[7]. 

Pelo fato de as propriedades magnéticas dependerem de fatores microestruturais como tamanho de grão, estrutura cristalina, homogeneidade da microestrutura e porosidade, as ferritas policristalinas possuem muito bom desempenho magnético. A origem do magnetismo em ferritas se deve à presença de elétrons 3d desemparelhados e distribuídos em números não equivalentes nos sítios octaédricos e 28 tetraédricos. As ferritas de Ni-Zn exibem uma magnetização permanente, denominada ferrimagnetismo. As características dos materiais ferrimagnéticos se assemelham as dos ferromagnéticos, sendo a magnetização espontânea resultante da diferença dos momentos magnéticos entre os sítios tetraédricos e os octaédricos [8].

Materiais que são ferromagnéticos possuem seus dipolos alinhados em paralelo e antiparalelo ao campo aplicado. O alinhamento em paralelo é mais intenso que o seu oposto resultando em um momento magnético substancial promovendo uma interação positiva com o campo externo aplicado. Com permeabilidade relativa maior que um estes materiais são facilmente magnetizados e têm algumas características dos materiais ferrimagnéticos. Nesta categoria encontramos o Fe3O4 e a ferrita. O comportamento da permeabilidade em ferrita policristalina leva em consideração o tamanho de grão e a espessura de contornos de grãos a qual foi considerada como fonte de campos desmagnetizantes na amostra.
Desde que sistemas cerâmicos tornaram-se muito estudados e apresentando vasta informação disponível na literatura com respeito a várias propriedades, a ferrita têm sido incorporadas em matrizes poliméricas e sob condições rígidas de preparação para obtenção da performance requerida do compósito final.

Materiais com heteroestrutura, como compósito polímero-cerâmica, têm despertado muito interesse nos últimos anos, tais materiais podem combinar as propriedades piro e piezelétricos das cerâmicas ferroelétricas à flexibilidade, leveza e facilidade de processamento dos polímeros [9].

Pretende-se fazer com que os compósitos tenham melhores propriedades tanto elétricas quanto magnéticas e mecânicas. Processando amostras finas, maleáveis e resistentes, possibilitando uma vasta área de atuação e aplicação.

No desenvolvimento dos compósitos utilizamos o método de “casting”. Para estudar as propriedades da ferrita e do compósito foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia no Infravermelho e Difração de Raios X.
MATERIAIS E MÉTODOS

· Polímero Poli fluoreto de vinilideno (PVDF);

· Ferrita de Ni e Zn (Ni0,5Zn0,5Fe2O4) preparada pelo método Poliol;

· Dimetilcetamida (DMA).
Síntese da fase Ni0,5Zn0,5Fe2O4
O pó precursor da ferrita foi preparado através do Método Poliol Modificado (MPM). Os reagentes de partida utilizados foram: óxido de níquel, Ni2O3 (VETEC), óxido de zinco, ZnO (VETEC) e óxido de ferro, Fe2O3 (VETEC), os quais foram pesados de acordo com a estequiometria Ni0,5Zn0,5Fe2O4. O Método Poliol Modificado é uma modificação do Método Poliol[10, 11] consistindo na dissolução em ácido nítrico, HNO3 (NUCLEAR) de todos os óxidos metálicos que fazem parte da estequiometria da ferrita. 

Foi utilizado o método de “casting” para a preparação dos filmes de compósitos, onde os grânulos de PVDF são dissolvidos em Dimetilcetamida (DMA) sob aquecimento, a aproximadamente 100 °C e agitação utilizando um agitador magnético. Para incorporar a ferrita, também a dissolvemos em DMA sob agitação, porém bem menos tempo que o PVDF. Essa suspensão é acrescentada á solução do polímero e deixada por mais um tempo sob agitação e aquecimento, até adquirir viscosidade apropriada. Essa solução resultante foi vertida sob uma placa de vidro e levada à estufa com temperatura por volta de 100 °C para a cristalização, evaporação do solvente e formação do filme, por aproximadamente 2 horas.
RESULTADOS E DISCUÇÕES
A estrutura morfológica dos compósitos e de cada componente foram identificadas pelo difratômetro de raios X. A Fig. 01 mostra o difratograma da ferrita de Ni-Zn sintetizado pelo método poliol modificado (MPM) e dos compósitos. De acordo com a Fig. 1, a caracterização por difração de raios-X da ferrita obtida pelo MPM mostrou a formação do Ni0,5Zn0,5Fe2O4 monofásico e cristalino, identificado pela ficha JCPDS-08-0234. Observa-se também no difratrograma a presença das fases ,  e  características do polímero (PVDF). 
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Fig. 01 – Raios-X da Ferrita e dos compósitos.

A partir dos espectros no infravermelho (Figura 02) observam-se modos vibracionais característicos de pelo menos duas diferentes fases do PVDF. A banda estreita e intensa com máximo em 875 cm-1 corresponde à fase , já as vibrações observadas em 776, 812 e 833 cm-1 corresponde á fase ; a fase  se confunde com a fase  nos picos 812 e 1234 cm-1[1, 2]. As bandas vibracionais da ferrita não são apresentadas pois aparecem na região de 400 a 500 cm-1 do espectro.
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Fig. 02 - Espectro Infravermelho dos compósitos.
CONCLUSÃO
A partir da técnica utilizadas de Difração de Raios X, observamos as bandas vibracionais da ferrita de Ni e Zn de estequiometria Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e as fases do PVDF. As fases do PVDF foram confirmadas pela Espectroscopia no Infravermelho. Podemos concluir que a estrutura da ferrita não foi modificada pela estrutura do polímero. Os compósitos apresentam uma somatória das propriedades do PVDF e do Ni0,5Zn0,5Fe2O4 puros. Além disso, as amostras processadas apresentaram uma boa maleabilidade, permitindo a processabilidade de filmes finos como desejado. O PVDF se mostrou uma boa matriz não interferindo nas propriedades da ferrita.
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Development and Characterization of 
PVDF / Ni00, 5Zn0, 5Fe2O4 Ferroelectric Composites 
ABSTRACT
Nanocrystalline powders of ferrite Ni0, 5Zn0, 5Fe2O4 (NZF) were synthesized by Modified Polyol Method (MPM). The precursor powders were calcined at various temperatures, in air atmosphere. The composites PVDF/Ni0, 5Zn0, Fe2O4 5 were prepared with different weight percentages of PVDF and Ni0, 5Zn0, 5 Fe2O4, using the "casting" method. The characterization of the ferrite by X-ray diffraction obtained by MPM showed the formation of Ni0, 5Zn0, 5Fe2O4 monophasic and crystalline, which was identified by the JCPDS- 08-0234 card. They X-ray diffraction and infrared spectroscopy measurements showed the presence of PVDF in ,  and  phases.
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