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RESUMO

Neste trabalho a polarizacao ferroelétrica do PVDF-3 foi determinada,
diferenciando as contribui¢gdes da orientagcao e da fase cristalina na polarizacao
remanescente. Foi a primeira vez que a caracterizagao ferroelétrica de
amostras de PVDF-B n&o orientadas foi realizada. Até entdo a polarizacao
ferroelétrica s6 havia sido determinada para amostras obtidas a partir do
estiramento mecanico de filmes de PVDF-a. Filmes de PVDF na fase polar 3
foram obtidos a partir da cristalizacdo por solu¢gdo com DMF, a temperaturas
inferiores a 70°C. Alguns destes filmes foram estirados. Foram obtidos também
amostras a partir do estiramento a 80 e 150°C de filmes de PVDF-a adquiridos
da Bemberg-Folien GmbH. Foram utilizados ainda amostras da Bemberg n&o
orientadas, amostras fornecidas pela Piezotech, com uma mistura das fases a
e B, e amostras eletrofiadas na fase B. As amostras foram caracterizadas
quanto a fase cristalina, grau de cristalinidade, orientagdo e propriedades
dielétricas, utilizando as técnicas DSC, difracdo de raios-X, FTIR e
espectroscopia dielétrica. Através da técnica de rampas de tensdo (RT) os
perfis de polarizacdo das amostras foram determinados. Neste método o
campo elétrico é aplicado na forma de rampas, isto €, com a relagcdo dE/dt
constante, e o numero de rampas, de mesma polaridade ou reversa, pode ser
controlado, possibilitando a aplicagdo de uma sucessao arbitraria de rampas.
Desta forma, pode-se determinar a dependéncia da polarizagcdo com o campo
elétrico aplicado e entdo obter a curva de histerese. Através da correlagéo
entra as propriedades estruturais e a polarizagdo remanescente das amostras
estudadas, foi verificado que a polarizacéo ferroelétrica estavel do PVDF tem
origem em sua fase cristalina e que a polarizagdo metaestavel, que relaxa apos

um curto periodo de tempo, ocorre na regiao de interfase amorfo-cristalina.
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PROCESSING, CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF THE
POLARIZATION IN THE POLY(VINYLIDENE FLOURIDE)

ABSTRACT

This work characterized the ferroelectric polarization of the B-PVDF
differentiating the individual contributions of the orientation and the crystalline
phases in the remanent polarization of the PVDF. Those contributions are not
known separately, because until recently the loop hysteresis was obtained only
to B- PVDF from stretching the a phase films. Unoriented films exclusively in the
B-phase were obtained from the crystallization of PVDF from solution with N,N-
dimethyl formamide at temperatures below 70°C. Some of these films were
uniaxialy stretched. Also were obtained films from the uniaxial stretching of the
PVDF-a from Bemberg-Folien GmbH at 80°C and 150°C and still unoriented
samples from Bemberg in a phase, (a+p) samples from Piezotech and f3
sample were obtained by electrospinning. The crystalline phase, orientation and
dielectric properties of the samples were determined by differential scanning
calorimetry (DSC), X-Ray diffraction, Fourier transformed infrared spectroscopy
(FTIR) and dielectric spectroscopy. The ferroelectric characterization was done
by ramp voltage technique, in this method the electric field is applied in the form
of ramps, i.e, with the relationship dE/dt equal to a constant (k). The numbers of
the voltage ramps, of same polarity or reverse, is controlled, making possible
the application of an arbitrary sequence of ramps, therefore the dependence of
the polarization with the field can be determined in order and obtain the
hysteresis loop. Through the relation between structural and ferroelectric
characteristics of the samples proved that origin of permanent polarization is in
the crystalline phase. The role of the interface among amorphous and
crystalline phase in the metaestable polarization of the PVDF was also studied.
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1 INTRODUGAO

1.1 Consideragdes gerais

Polimeros Ferroelétricos tem se destacado como materiais de grande
potencial para aplicagdes tecnoldgicas por apresentarem propriedades piro e
piezoelétricas. Dentre os polimeros ferroelétricos destacam-se o poli(fluoreto
de vinilideno) (PVDF) e os copolimeros formados pelo fluoreto de vinilideno
(VDF) e o ftrifluoretileno (TrFE), com % em mol de VDF entre 50 e 80, por
apresentarem propriedades piro e piezelétricas mais intensas entre os
polimeros ferroelétricos conhecidos. Eles constituem materiais de grande
interesse cientifico e tecnologico, sendo aplicados como transdutores,
sensores, detetores, hidrofones, memoérias ferroelétricas, etc. [1]. O PVDF
possui um polimorfismo bem caracteristico, podendo apresentar no minimo
quatro distintas fases cristalinas, a, (3, ye 6 [1]. A fase 3 € a de maior interesse
sob o ponto de vista tecnoldgico por fornecer ao polimero intensa atividade piro

e piezelétrica.

Os polimeros ferroelétricos possuem grupos polares e séo
caracterizados pela auséncia de um centro de simetria em suas células
unitarias, de maneira que o momento de dipolo total ndo se anula quando um
campo elétrico externo € aplicado. Acredita-se que os polimeros possuam
regides de pequeno volume onde existe um alinhamento mutuo dos dipolos
elétricos, conhecidas como dominios de histerese, mesmo na auséncia de um
campo externo. Cada dominio possui uma orientagao aleatéria em relagéo aos
outros. Quando um campo elétrico € aplicado, os dominios ferroelétricos
orientam-se na diregdo do campo, e o material permanece polarizado mesmo

apos a retirada do campo.

Wisniewski e colaboradores [2,3] demonstraram a existéncia de dois
tipos de polarizagao ferroelétrica em amostras de PVDF e nos copolimeros de
Polifluoreto de vinilideno com trifluoretiieno P(VDF-TrFE), uma estavel e outra

metaestavel. A primeira permanece por longo tempo, enquanto que a segunda



relaxa em no maximo 14 horas apds a remog¢ao do campo elétrico externo, e

corresponde a aproximadamente 20% da polarizagao ferroelétrica total.

Moura [4], utilizando o método de pulso eletro-acustico (PEA), mostrou
que em ceramicas de PZT, que também apresentam alta atividade piezelétrica,
existe uma dependéncia entre a polarizagao ferroelétrica, a injegao de cargas a
partir dos eletrodos e a frequéncia do campo elétrico aplicado. Entretanto, em
polimeros os mecanismos de formacédo da polarizacéo ferroelétrica ainda s&o
pouco conhecidos. Sabe-se que essa polarizacdo apesar de estar presente em
amostras onde predomina a fase a, é mais intensa quando predomina a fase [3.
Além disso, ndo so o tipo de fase cristalina parece contribuir para a polarizagao
ferroelétrica total (estavel e metaestavel) desses materiais, mas também a
orientagdo molecular, a fase amorfa e a regido de interfase amorfo-cristalina,
porém a forma como isto ocorre é uma duvida ainda nao esclarecida. A fase
cristalina e a orientagdo molecular também exercem uma forte influéncia nas

propriedades dielétricas (permissividade e indice de perdas) do PVDF [5].

Através das diferentes técnicas de processamento de filmes, pode-se
controlar suas variaveis morfolégicas e, consequentemente, as respostas
ferroelétricas, piro e piezelétricas. O conhecimento e controle das atividades
piro e piezoelétricas do PVDF e dos demais polimeros ferroelétricos s&o
extremamente importantes, uma vez que suas principais aplicagdes

tecnoldgicas fazem uso destas propriedades.

1.2 Objetivos da pesquisa

A presente pesquisa teve como objetivos gerais:
A implementacdo do sistema experimental para medidas de polarizagao
ferroelétrica em polimeros, utilizando a técnica de Rampas de Tenséo;
A caracterizagéo estrutural de filmes de PVDF obtidos por diferentes técnicas

de processamento;



A determinacgdo das propriedades dielétricas, polarizagdo remanescente e do
campo coercitivo dos filmes obtidos, correlacionando essas propriedades a
estrutura;

Obter maiores informagdes sobre os principais processos que contribuem para
a polarizagao ferroelétrica (estavel e metaestavel) e n&o ferroelétrica, e
determinar as condicbes de processamento que maximizem essas
polarizacdes e, consequentemente, melhorem as propriedades dielétricas, piro
e piezelétricas desses materiais.

1.2.1 Objetivos Especificos

Implementar o sistema experimental para determinar a curva de histerese de
filmes poliméricos, utilizando a técnica de Rampa de Tensao, permitindo sua
posterior utilizagdo no Laboratério de Propriedades Elétricas de polimeros do
DEMa;

Preparar filmes de PVDF, orientados e n&o orientados, com diferentes fases
cristalinas e porcentagens de cristalinidade, através de diferentes técnicas de
processamento;

Preparar mantas de PVDF constituidas por nanofibras ndo tecidas através da
técnica de eletrofiacao;

Caracterizar os filmes e as mantas utilizando as técnicas de espectroscopia no
infravermelho (FTIR), raios X e DSC;

Determinar os perfis de polarizagéo (estavel e metaestavel), através do método
de Rampas de Tenséo, e as propriedades dielétricas (permissividade e indice
de perdas), por espectroscopia de impedancia, dos filmes obtidos;

Determinar o método de processamento que otimize a polarizagao (ferroelétrica
estavel e nao ferroelétrica) desses filmes com consequente melhora de suas
propriedades dielétricas, piro e piezelétricas, assim como verificar a
possibilidade de novas aplicagdes tecnologicas.



1.3 Motivagao

O Grupo de Pesquisa “Desempenho Elétrico e Térmico de Polimeros” do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar vem ha varios anos
desenvolvendo pesquisas em morfologia e propriedades elétricas e térmicas de
polimeros e copolimeros ferroelétricos. Duas patentes internacionais e uma
nacional resultaram dessas pesquisas, todas referentes a técnicas de
processamento de filmes orientados e nao orientados de PVDF exclusivamente
na fase (3. Além disso, técnicas para obter flmes desse polimero com distintas
morfologias esferuliticas e com predominéncia da fase vy, cujas propriedades
dielétricas, piro e piezelétricas ainda sao desconhecidas, também foram

desenvolvidas [6,7].

Desta forma, atualmente pode-se produzir, com excelente
reprodutibilidade, fiimes de PVDF orientados e ndo orientados, com qualquer
das fases cristalinas (a, 3 e y) e com diferentes tipos e tamanhos de esferulitos.
Filmes dos copolimeros P(VDF-TrFE) com diferentes morfologias e distintas
temperaturas de transicbes ferro-paraelétrica também podem ser produzidos
[8,9]. Mantas constituidas por fibras nanométricas orientadas e n&o orientadas
de PVDF, obtidas pelo processo de eletrofiacdo, também estdo sendo

processadas.

Recentemente nosso grupo adquiriu, através do PADCT Ill/Milénio,
Institutos do Milénio, e do “Grant” CNPqg, os equipamentos necessarios
(amplificador Mod. 610 da Trek, sistema de alto vacuo e porta amostra com
temperatura controlada) para a montagem de um sistema que permite
determinar as polarizagdes ferroelétrica e nao ferroelétrica, assim como as
curvas de histerese e os coeficientes piroelétricos de filmes poliméricos através
do método de Rampa de Tensdo. Com esses equipamentos e mais um
eletrobmetro Keithley 610C e um microcomputador com um conversor analogico
digital o sistema pode ser montado. Além disso, o Grupo adquiriu, através de
um Auxilio a Pesquisa FAPESP, também uma capela fechada, com controle de
temperatura e umidade, necessaria para a confeccao dos filmes em ambiente

controlado, e uma prensa hidrostatica (30 Ton) com controle de temperatura



(s350°C), que permite a obtencdo de filmes na fase 3 ndo orientados e isento
de porosidade. Foi confeccionada também uma placa quente que permite um
excelente controle do valor e da homogeneidade da temperatura, utilizada na
cristalizagdo por solugdo dos filmes em diferentes condigcbes de tempo e

temperatura.

A aquisicdo de toda a infraestrutura descrita e o conhecimento que
nosso grupo de pesquisas possui em relagdo ao processamento de polimeros
ferroelétricos, nos motivou a caracterizar as propriedades dielétricas e
ferroelétricas dos filmes produzidos através das novas técnicas de
processamento. Além disso, entendemos que uma investigacdo detalhada da
influéncia da estrutura nas propriedades ferroelétricas e dielétricas dos
polimeros e copolimeros ferroelétricos, permitira um melhor conhecimento
sobre os fenbmenos responsaveis pela polarizagdo desses materiais, além de

ampliar suas possibilidades de aplicagdes tecnolégicas.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poli(fluoreto de vinilideno), PVDF

O Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e os copolimeros formados pelo
fluoreto de vinilideno (VDF) e o trifluoretileno (TrFE), com % em mol de VDF
entre 50 e 80, tem sido extensivamente estudados desde a descoberta da
piezoeletricidade no PVDF, em 1969 por Kawai [10]. Por combinarem
propriedades piro e piezelétricas com excelente processabilidade, resisténcia
mecanica e a agentes quimicos, o PVDF e os copolimeros s&o explorados em
uma vasta gama de aplicag¢des, tais como transdutores, sensores, detectores,
hidrofones, microcondensadores, memorias ferroelétricas, etc. Recentemente
filmes de PVDF vém sendo utilizados também como membrana polimérica em
uma variedade de aplicagbes de separacgado [11]. O PVDF tem demonstrado
também excelentes resultados em aplicagbes biomédicas, tais como enxerto
para ossos [12], suturas em cirurgias vasculares [13] e inumeras outras
aplicagdes [11].

O PVDF é um polimero semicristalino, com porcentagem de
cristalinidade variando entre 40 e 60%, dependendo do método de preparacéo
[15]. Apresenta polimorfismo, podendo cristalizar em pelo menos quatro
conformacgdes, conhecidas como fases a, 3, ye o.

A fase a, apolar, € a mais facilmente obtida. Pode ser formada pela
cristalizacdo a partir do estado fundido, ou por solugdo a altas taxas de
evaporacao do solvente [14]. A fase polar 3, a mais importante do ponto de
vista tecnolégico, pode ser obtida a partir do estiramento mecéanico de filmes
originalmente na fase a ou por solugdo a baixas taxas de evaporagédo do
solvente. As fases y e 6 também s&o polares, sendo que a d € uma versao polar
da fase a [15]. Maiores detalhes sobre essas conformagdes serdo fornecidos

nos itens seguintes.



2.2 Nomenclatura

A nomenclatura das fases cristalinas apresentadas pelo PVDF é
encontrada na literatura em trés formatos: Atraveés das letras gregas q, 3, y e 9,
na forma de algarismos romanos Il, |, Ill e IV, e também como algarismos
arabicos 1, 2, 3 e 4, havendo correspondéncia entre as fases nos trés formatos,
em relacdo a ordem de disposi¢do. De acordo com a discussdo apresentada
por Lovinger [16], a representacdo mais adequada € através das letras gregas,

e esta tem sido utilizada com maior frequéncia nas publica¢gdes mais recentes.

2.3 Estrutura molecular e cristalina do PVDF

O PVDF é um polimero linear formado por unidades repetidas (-CHa-
CF2)n, e, como ja citado, pode apresentar quatro estruturais cristalinas distintas
[1]. Transicbes entre as varias fases podem ocorrem dependendo do método
de manufatura, tratamento térmico e/ou mecanico e aplicacdo de pressido ou
polarizacdo elétrica. Ha uma forte dependéncia das propriedades piro e
piezelétricas desse polimero com relagdo a sua orientag&o, estrutura cristalina
e ao seu estado de polarizagao.

Quanto a estrutura molecular, o PVDF é um polimero linear que
apresenta dipolos elétricos permanentes aproximadamente perpendiculares a
diregdo de suas cadeias, devido a existéncia de uma diferengca de
eletronegatividade entre os atomos de fluor e carbono [17]. O pequeno raio
atbmico do fluor ndo oferece um grande impedimento a rearranjos
conformacionais das macromoléculas, o que favorece a ocorréncia de
diferentes tipos de conformagdes e consequentemente diferentes estruturas

cristalinas.
O peso molecular médio (M, ) do PVDF é da ordem de 10° g/mol,

correspondendo a 2000 unidades de repeticdo. Esse polimero cristaliza-se, a
partir da fusdo ou solugdo, em estruturas denominadas esferulitos [16]. Os

esferulitos consistem de conjuntos de lamelas, entre as quais existe material



amorfo, que crescem radialmente a partir de um centro comum durante a
cristalizagcdo (Figura 2.1) Essas lamelas tém tipicamente 10nm de espessura e
20um de comprimento, porém esses valores dependem das condicbes de
cristalizagcdo. As lamelas crescem paralelas ao eixo do nucleo, podendo
divergir e ramificar, dando a forma radialmente simétrica ao esferulito. As
lamelas podem ainda sofrer um processo de tor¢cdo durante o crescimento,
fornecendo ao esferulito um aspecto anelado quando observado por
microscopia otica com luz polarizada (MOLP) [18].

O material amorfo tem a caracteristica de um liquido super-resfriado,
com uma temperatura de transigdo vitrea, T4, de aproximadamente -35°C [19].
Como o comprimento das cadeias € da ordem de 100 vezes a espessura das
lamelas, as cadeias se dobram no interior das lamelas, com os eixos das
cadeias perpendiculares ao raio do esferulito, e grande parte do material
amorfo esta localizada entre lamelas adjacentes. A fragdo do volume do
material cristalino varia entre 40 e 60% [16], dependendo da histéria térmica do

polimero.

L AMELA
CRISTALINA

s

. dyr
LAY, componenTe

NAD CRISTALING

Figura 2.1 Diagrama esquematico de um esferulito, mostrando em detalhe a
estrutura lamelar com segmentos das cadeias normais as lamelas
[16].
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Na regido amorfa, a conformagdo molecular muda continuamente de
forma, devido a rotagdo através da ligagdo carbono-carbono. O momento de
dipolo médio de um grupo de moléculas na regido amorfa é nulo na auséncia
de campo elétrico externo, devido a orientacdo aleatéria dos dipolos
individuais. Na fase cristalina, certas conformagées moleculares sao
energeticamente mais favoraveis para o empacotamento do cristal. Nessa fase
€ possivel a existéncia de regides em que os dipolos permanecem com uma

orientagao preferencial, os denominados dominios ferroelétricos.

2.3.1 Fasea

A fase cristalina mais comum do PVDF ¢é a apolar a, normalmente obtida
pelo resfriamento a partir do fundido, mas também pode ser obtida através da
cristalizacdo a partir da solugdo, com DMF (dimetilformamida) ou DMA
(dimetilacetamida), a temperaturas superiores a 120°C [20]. Filmes nessa fase
orientados podem ser produzidos por estiramento mecanico em temperaturas
superiores a 120°C. O estiramento em temperaturas inferiores causa uma
transicao de fase a- 3 [5,7,21-24].

Nessa fase as cadeias posicionam-se em uma estrutura conformacional
do tipo ftrans-gauche (TGTG'), com as moléculas na forma helicoidal,
permitindo um maior distanciamento entre os atomos de fluor dispostos ao
longo da cadeia. Assim, a fase a apresenta a menor energia potencial em
relacdo as outras formas cristalinas deste polimero. Esta fase é apolar devido
ao empacotamento das cadeias que resulta em momentos de dipolo dispostos
antiparalelamente [25]. A célula unitaria desta fase tem estrutura ortorrémbica
com dimensdes: a=4,96, b=9,64 e c=4,62 A (eixo ao longo da cadeia),
apresentando densidade de 1,92g/cm® e calor de fusdo 103,4J/g [43]. As
representacdes esquematicas da célula unitaria e da conformagao dessa fase
estdo na (

Figura 2. 2) [16,23].

O empacotamento dessas cadeias, numa formag¢ao n&o polar devido ao
arranjo antiparalelo das cadeias, resulta num momento dipolo liquido nulo,
embora cada mondmero tenha um momento dipolo de 4,0 x 10?® e 3,4 x 10
Ccm perpendicular e paralelo a cadeia, respectivamente.
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Figura 2.2: Forma a nao polar do PVDF [16,26]
a) Representacédo esquematica da célula unitaria;

b) Conformacg&o molecular.

A partir da fase a é possivel obter as outras trés fases cristalinas por
meio de tratamentos mecénicos, térmicos e/ou elétricos adequados [16]. Além
da mudanca de fase, a orientagdo dos dipolos nessa fase pode ocorrer sob a
acao de um campo elétrico externo. A mudanga induzida pelo campo na
orientagao dipolar e na mudanca de fase pode ocorrer pela rotacdo do fluor ao
redor da ligagdo carbono-carbono ou por rotagdo dos segmentos moleculares
ao redor do seu eixo ou por ambas. A aplicacdo de um campo elétrico elevado

(=150MV/m) polariza essa fase, ocorrendo uma conversao para a fase 0 [17].

23.2 Fasef

Dentre as polimérficas do PVDF, a fase polar B € a de maior

importancia, por apresentar atividades piro e piezelétricas mais intensas.



12

Normalmente é obtida pelo estiramento mecanico uni ou biaxial de filmes
originalmente na fase a, com razdes de estiramento (R= relagdo entre o
comprimento inicial e final) entre 4 e 6 e temperaturas entre 70 e 100°C [5,7,21-
24]. Pode também ser obtida pela cristalizacdo a partir da solugdo com DMF ou
DMA a temperaturas inferiores a 70°C [27], ou pelo estiramento de amostras na
fase y, como foi demonstrado recentemente pelo nosso grupo de pesquisas
[28]. Nesse trabalho foi verificada a ocorréncia da transicdo de fase y—f pelo
estiramento uniaxial a 130°C e R=4 de amostras contendo uma mistura de
fasesaey.

Amostras originalmente na fase [ quando estiradas resultam sempre
nesta fase orientada, qualquer que seja a temperatura de estiramento, desde
que esteja abaixo da temperatura de fuséo.

Na fase 3 as cadeias seguem uma conformagao zig-zag planar (TTT),
com um pequeno desvio da planaridade, causado por uma deflexdo de 7° ntre
as ligagcbes carbono-fluor adjacentes. A célula unitaria desta fase € polar,
constituida por duas cadeias em uma estrutura ortorrémbica com dimensdes
a= 8,58, b=4,91 e ¢=2,56 A e apresentando densidade de 1,97g/cm [16]. As
representacdes esquematicas da célula unitaria e da conformacgao da fase [3
estdo representadas na (Figura 2.3) [25,26].

O momento de dipolo da cadeia polimérica nesta fase é de 7,0 x 102
Ccm e estda na posicdo aproximadamente normal a diregdo da cadeia,
resultando em um cristal ndo centrossimétrico. Como o comportamento
ferroelétrico origina-se das regides cristalinas, se considerarmos uma amostra
de PVDF B com 100% de cristalinidade, a polarizagdo espontanea maxima,
quando todos os dipolos estiverem orientados, seria de 230 mC/m? [29] (valor
estimado supondo o momento dipolar da célula unitaria no vacuo e
considerando o campo elétrico local). Entretanto, as amostras de PVDF s&o
constituidas de regides cristalinas e amorfas, com aproximadamente 50% de
cristalinidade [16], o que reduz a metade o valor dessa polarizagao.
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Figura 2.3 Forma [3 polar do PVDF [16,26]
(a) Representacao esquematica da célula unitaria;

(b) Conformacéo Molecular.

2.3.3 Fasey

A fase y, também polar, € obtida pela cristalizacdo a partir da solugao
com DMF ou DMA ou a partir do fundido, a elevada temperatura (T>160°C)
longo periodo de tempo (t > 6h) [7]. O recozimento de filmes originalmente na
fase a a elevada temperatura (T> 155°C) por longo tempo (t > 4h) também
produz a fase y, pela transformacédo de fase a -y no estado sélido [7]. Nessa
fase as cadeias poliméricas sdo dispostas em um arranjo conformacional
(TsGT3G), com célula unitaria polar, apresentando estrutura monoclinica com
dimensdes a=4,96, b=9,58, ¢=9,23A e angulo 6=92,9° [16,25,26]. A

representacao esquematica da célula unitaria da fase y esta na Figura 2.4
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Figura 2.4 Representagao esquematica da célula unitaria da fase y [26]

2.3.4 Fased

A fase & é obtida a partir da fase a, através da aplicacdo de um intenso
campo elétrico (= 150 MV/m), que induz uma invers&o dos dipolos elétricos das
cadeias, obtendo-se uma verséo polar da fase a [26,30].

Assim, tanto a fase d como a fase a apresentam a mesma conformacgao
das cadeias, diferindo no modo de empacotamento (momento dipolar ndo nulo)
[16]. Embora a conformacdo das cadeias e as dimensdes da célula unitaria da
fase a sejam mantidas, os dipolos das células unitarias tornam-se alinhados
em uma mesma diregdo. A Figura 2.5 mostra uma representagado esquematica

da célula unitaria da fase o.
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Figura 2.5: Representagao esquematica da célula unitaria da fase d [26].

2.4 Cristalizagao do PVDF

Filmes de PVDF podem ser obtidos tanto pela cristalizagao por solugéo
como a partir do fundido.

2.41 Cristalizagao a partir da solugao

Este é um processo importante para a obtengéo de filmes finos ou filmes
depositados sobre superficies. Foi demonstrado que a cristalizacdo do PVDF
em solucdo pode ocorrer em qualquer uma das fases a, B e y, ou em uma
mistura delas, sendo a fase predominante determinada pela temperatura e pelo
tempo de cristalizagao [20,14].

Recentes pesquisas do nosso grupo [14] demonstraram que a fase
predominante independe do solvente utilizado, sendo principalmente uma
funcdo da velocidade de cristalizagdo, ou seja, da taxa de evaporagdo do
solvente. A dependéncia com a temperatura de cristalizacdo ou tipo de
solvente ocorre apenas de maneira indireta. Os resultados obtidos indicam que
taxas de cristalizagdo lentas favorecem a formacédo da fase B e taxas de
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cristalizagdo rapidas da fase a. A fase y s6 cristaliza a elevadas temperaturas
(>155°C) e por longos periodos de tempo (>6 horas).

Se o DMF é utilizado como solvente, a cristalizagdo exclusivamente na
fase B ocorre para temperaturas inferiores a 70°C. Temperaturas superiores a
120°C resultam exclusivamente na fase apolar o, e a cristalizagdo a

temperaturas intermediarias resulta em uma mistura das fases a e [3.

2.4.1.1 Processamento de filmes de PVDF- isentos de porosidade

As aplicacbes do PVDF como material eletroativo, atuador ou sensor,
estdo relacionadas a fase [3, assim qualquer aumento na quantidade dessa
fase implica na possibilidade de desenvolvimento de novas aplicagdes e/ou
ampliacdo das existentes. Para aplicagdes piro ou piezelétricas os filmes
devem ser previamente polarizados. Filmes cristalizados por solugdo com DMF
a 60°C produzem exclusivamente a fase B, como visto no item anterior. No
entanto, filmes processados nessas condicdes sdo muito porosos, com
aparéncia leitosa e propriedades mecanicas ruins, o que inviabiliza a sua
polarizacao.

Em um trabalho recente Sencadas et ali [27] demonstraram que a
prensagem em determinadas condicdes (140°C e 150 MPa) reduz a
porosidade dos filmes produzidos por solugdo, melhorando suas propriedades
mecanicas. Os filmes que antes de serem submetidos a prensagem eram
quebradicos e com uma aparéncia leitosa, tornaram-se transparentes e
flexiveis, permitindo sua polarizacéao.

A Figura 2.6, retirada do trabalho de Sencadas et ali [27], apresenta uma
fotografia do filme apds a prensagem. A regido circular, onde foi aplicada a
pressao, tornou-se transparente devido a reducdo da porosidade. Micrografias
obtidas por MEV demonstraram que a prensagem reduz drasticamente a
porosidade dos filmes (Figura 2.7). A caracterizagdo desses filmes antes e
apos a prensagem, através de FTIR e DSC, mostrou que o processo n&o

modifica a fase cristalina presente e aumenta ligeiramente a porcentagem de
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cristalinidade. Tal técnica mostrou-se eficiente na obtencdo de filmes néo
orientados de PVDF exclusivamente na fase polar B para aplicacbes piro e

piezelétricas.

Figura 2.6:Filme cristalizado a partir da solugdo com DMF a 60°C, submetido a
tratamento térmico de prensagem (15 MPa) a 140°C por 10 mim (na

regido circular) [27].

(a) (b)
Figura 2.7: Micrografia (MEV) antes (a) e apds (b) a prensagem [27].

2.4.2 Cristalizagao a partir do fundido

Na cristalizacdo do PVDF a partir do estado fundido a cristalizacdo na
fase apolar a é favorecida em temperaturas inferiores a 155°C, resultando em
uma morfologia esferulitica. Em temperaturas superiores a 155°C por longos
periodos (>6horas), obtém-se filmes com uma mistura das estruturas a e .
Nessas condicbes sdo produzidas duas formas diferenciadas de esferulitos.

Uns maiores, apresentando anéis concéntricos e alta birrefringéncia, e outros
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menores, de texturas radiais (ndo anelados) e menos birrefringentes. Os
esferulitos anelados sdo formados predominantemente pela fase a, enquanto
que os esferulitos radiais sdo formados por estruturas predominantemente na
fase y, porém com pequenas inclusdes da fase a [7]. Se a amostra permanecer
a T>155°C, apds a total cristalizagdo ocorre uma transformacédo de fase a -y
no interior dos esferulitos anelados. A taxa com que essa transformagao ocorre

aumenta com a temperatura [7].

2.5 Conversao entre fases por estiramento

A deformacado uniaxial ou biaxial de filmes de PVDF originalmente na
fase a em temperaturas entre 70 e 100°C induz a transi¢do de fase a—f [22].
Os cristalitos sdo orientados de maneira que as cadeias poliméricas se
disponham paralelamente a superficie do filme, na direcdo do estiramento [24].
Na regido amorfa as cadeias também s&o preferencialmente orientadas,
originando um arranjo mais regular e denso das cadeias. Isto favorece a
orientagao dos dipolos elétricos, perpendiculares a superficie do filme, apesar
de dificultarem a mobilidade destes na regido amorfa devido a redugdo do
volume livre.

As principais variaveis deste processo sao a temperatura e a razédo de
estiramento. Temperaturas superiores a 100°C ndo causam a transformacao
de fase, resultando na fase a orientada [31]. Neste caso sé razbes de
estiramento muito altas (maiores que 6) podem causar a conversao o - 3.

Uma possivel causa dessa dependéncia da transicdo com a temperatura
foi sugerida por Gregorio e Cestari [20]. Temperaturas inferiores a 90°C, onde é
elevada a viscosidade do material, a deformacédo causa tensdes suficientes
para destruir os arranjos cristalinos durante o processo de estiramento e, ao
cessar 0 processo, 0s cristais reorganizam-se na fase em que a cristalizagao é
mais provavel. Abaixo de 100°C, a fase [3 € a mais estavel, uma vez que, na
cristalizagado por solugdo, sua taxa de cristalizacdo € maior que a da fase a

nesta faixa de temperatura e, assim, a reorganizagdo dos cristalitos deve
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ocorrer predominantemente nessa fase. Para temperaturas superiores a 100°C,
a viscosidade diminui, aumentando a mobilidade das cadeias, permitindo que
os cristais se orientem na diregdo de estiramento sem sofrerem deformagdes.
Assim, os estiramentos realizados a estas temperaturas apenas orientam os
cristais, nao causando qualquer conversao de fase.

Outra transformacao de fase induzia por estiramento € a transi¢ao y—,
recentemente demonstrada [28]. Essa transi¢cdo pode ocorrer mesmo a 130°C,
onde a mobilidade das cadeias ¢é elevada, provavelmente porque a

conformacao T3G T3G_, da fase y [16] é mais facil de converter-se na

conformacgao TTT, da fase 3 [32] do que a conformacgao TG+TG_ da fase a. Os
cristalitos na fase y ndo devem ter a ordem cristalina destruida e recristalizada
durante o estiramento, porque se isto ocorresse a formacado da fase a seria
favorecida a 130°C. Os cristalitos devem sofrer uma transformacéo no estado
sélido y—f, semelhante a transi¢do a-y observada durante o recozimento a
elevada temperatura (T=155°C) de filmes na fase a. Filmes na fase [ obtidos
nessas condicbes devem ser mais orientados do que aqueles obtidos pelo
estiramento de filmes originalmente na fase a entre 70 e 90°C, uma vez que o
aumento da temperatura de estiramento facilita o processo de orientacéo
permitindo maiores valores de R.

A Figura 2.6 mostra o comportamento dos cristalitos do PVDF antes e
depois do estiramento e a Figura 2.7 ilustra o esquema do dispositivo que foi
utilizado neste trabalho no processo de estiramento de filmes.
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'Estiramento

Figura 2.6 Diagrama esquematico dos cristalitos antes e depois do estiramento.
[17]. a) Antes do estiramento ; b) Apos estiramento.

FIXADOR PAREDEC

Figura 2.7 Esquema de um dispositivo utilizado no processo de estiramento

uniaxial de filmes [28].
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2.6 Condugao em polimeros [33]:

A condutividade total de um polimero € dada pela soma entre as

contribui¢des eletrénica e idnica:

O-Total = O-6:1etrc‘)nic0 + O-i(")nico (21)

Sendo predominante a contribuicdo da conducdo idnica devido as
ligagdes intramoleculares que s&o do tipo covalente (ligagdes primarias fortes),
resultando na auséncia de elétrons livres para conduzir. A condutividade ibnica
para um polimero é proporcional a densidade de ions livres para conduzir. Os
ions sdo capazes de migrar ou se difundir quando um campo elétrico esta
presente e o movimento liquido dos ions resulta em uma corrente elétrica. A
condutividade ibnica € dada por:

O isnico — NiZ€H (2.2)

Onde n, € a densidade de ions livres para conduzir, z a valéncia de cada

ion, e a carga do elétron e i sua mobilidade. O coeficiente de difusdo do ion &

dado por:

AH
D =D ——m 2.3
; = Dy exp( T ) (2.3)

Onde Do € uma constante, AH_ o valor da energia da barreira de

potencial entre dois estados adjacentes, k a constante de Boltzmann e T a
temperatura absoluta.
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Figura 2.8 Representagdo esquematica das barreiras de potencial entre os
possiveis estados que o ion pode ocupar, antes e apds a aplicagao
do campo elétrico (E) [33].

A velocidade com que os ions se deslocam € dada por:

AH, .  (eEa
Vaip = 2Va exp(— T )s1nh[2k—Tj (2.4)

Onde v exp(—%) € a probabilidade por unidade de tempo do portador

(ion) saltar a barreira AH,, v € a frequéncia de vibragcdo do ion na rede, E o

m?

campo elétrico aplicado e a € a distancia entre dois estados adjacentes que o

ion pode ocupar (Figura 2.8).

A mobilidade dos ions é dada pela razdo entre a sua velocidade de

deslocamento e o campo elétrico:

E E kT 2kT

ﬂ:[v"”ﬁJ =2ﬂexp(— AH, )sinh[eEaj (2.5)

Das expressoes (2.2), para z=1, e (2.4), obtém-se a condutividade idnica:

2nevV AH eEa
o= - )sinh(—— 2.6
E aexp( kT sin (2kT ) (2.6)
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Como a densidade de corrente € expressa por:

AH eFa
= 2.7) - J =2neV ——)sinh(—— 2.8
J=0E (2.7) nevaexp( T )sin (2kT) (2.8)
Ou, para uma temperatura constante:
eba
J O sinh(—— 29
it (2.9)

Para campos elétricos de baixa intensidade:
eba oy (E<10" V/m) R sinh| <E¢ | < [ ¢4
kT 2kT 2kT

Neste caso o € independente do campo elétrico aplicado e o comportamento

& Ohmico:

AH
J =ne*a’vexp(-—=2)E 2.10
p( T ) (2.10)
2.6.1 Fonte de ions em polimeros

A fonte de ions livres para conduzir em um polimero provém de uma
série de defeitos como fragmentos de polimerizagdo (pontas de cadeia ou
ramificagbes com falhas durante a polimerizagao), degradagao e dissociagéo
do polimero, agua adsorvida dissociada (OH" e H) e mesmo devido a presenca

de impurezas.

2.7 Conceitos basicos sobre ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos sdo caracterizados pela presencga de dipolos
permanentes e por apresentarem dominios ferroelétricos, ou seja, regides com

polarizacdo espontdnea, mesmo na auséncia de um campo elétrico externo,
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antes da aplicagdo de um campo elétrico externo a polarizacédo € aleatéria. A
aplicacdo de um campo elétrico externo nesses materiais causa a orientagcéo

dos dipolos na direcao e sentido do campo, tornando-os polarizados.

A relagdo entre a polarizagdo no material ferroelétrico (P) e o campo
elétrico (E) aplicado é caracterizada pelo ciclo de histerese (Figura 2.9), similar
ao caso dos materiais ferromagnéticos. O ciclo de histerese € obtido medindo-
se a densidade de corrente elétrica através da amostra, J(f), quando esta é
submetida a um campo variavel com o tempo, E(f). A densidade de corrente
carrega todas as informagbes sobre a amostra, tais como: a densidade de
corrente capacitiva, de condugéao elétrica e de polarizagao (ferroelétricas e né&o
ferroelétricas). P € obtida através da integragdo de J(f) em um intervalo de
tempo, descontadas as contribuicbes da corrente capacitiva e de condugdo. O
ciclo de histerese também pode ser obtido controlando-se J(f) e medindo-se

E(t).

100 - P —

50
)
=
s *
13\ 0
3 E,
5
£

-50

-100 | e P

' | ' | ' ' ' | ' | '
-300 -200 -100 0 100 200 300
Campo Elétrico (un.a)

Figura 2.9 Ciclo de histerese, em unidades arbitrarias, tipico de um material
ferroelétrico. P, é a polarizacdo remanescente e E. o campo

coercitivo [2].

As grandezas P, e E;, que caracterizam um material ferroelétrico sdo
representadas na Figura 2.9 e sdo denominadas de polarizagdo remanescente

e campo coercitivo, respectivamente.
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2.8 Propriedades dos materiais ferroelétricos

Quando uma amostra ferroelétrica é polarizada pela aplicagdo de uma
tensdo elétrica entre dois eletrodos metalicos (capacitor), cargas livres
acumulam-se na superficie das placas para neutralizar a carga superficial de
polarizagdo. Removendo-se o campo aplicado, a orientagao dipolar, ou seja, o
estado polarizado da amostra continua em uma configuragdo energética
favoravel, fazendo com que as cargas livres permanegam praticamente
inalteradas. A situagao é ilustrada na Figura 2.10. Portanto, podemos afirmar
que o estado polarizado do material ferroelétrico é estavel e, neste caso, n&o

existe campo despolarizante no interior da amostra.

0000960000060
0006000006000
0090900990090

Figura 2.10 Representagao esquematica de um material ferroelétrico polarizado

[2].

A aplicagdo de uma tensdo reversa na amostra faz os dipolos se
reorientarem, dando origem a uma corrente (fluxo de cargas livres) no circuito
externo em quantidade suficiente para neutralizar as cargas livres que la se

encontravam e para neutralizar a nova carga de polarizagao.

O ciclo de histerese € uma maneira conveniente de investigar as
propriedades fenomenologicas dos materiais ferroelétricos. Saliente-se que em
geral todas as medidas de histerese sao realizadas de forma continua, isto €, a
tensdo aplicada na amostra € variada de forma ciclica e sem interrup¢cédo. Na

presenca de polarizagdes que relaxam no tempo e contribuicdes de correntes
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elétricas oriundas da condutividade elétrica, as medidas certamente levarao a
resultados que dependem da frequéncia da tensao aplicada. Os parametros
gue descrevem o ciclo de histerese sao:

a) Polarizagdao remanescente ou espontanea, P,: € a polarizagdo que
permanece nos materiais ferroelétricos apds a retirada do campo elétrico
externo. P, é igual ao produto do numero de dipolos por unidade de volume,
(n=N/V) pelo momento de dipolo,(p), ou seja, P~=np. Quando a temperatura
diminui, P, normalmente aumenta até atingir a saturacdo a baixas
temperaturas. Com o aumento da temperatura, um material ferroelétrico passa
por uma transicdo de fase, que € acompanhada pelo desaparecimento da
polarizagdo esponténea. A temperatura na qual ocorre a transicdo de fase é
denominada de temperatura de Curie. Pode-se dizer que o estado ferroelétrico
(polar), em geral, desaparece acima dessa temperatura, diz-se entdo que o
material esta no estado paraelétrico (ndo polar). Para o PVDF-3 obtido pelo
estiramento de filmes originalmente na fase a, valores tipicos de P,estdo entre
50 e 80 mC/m? [34].

b) Campo coercitivo, Ec: € 0 campo necessario para anular uma
polarizagdo previamente induzida. Ec é uma quantidade ndo muita bem
definida. Ela pode depender ndo somente da temperatura, mas também da
intensidade, frequéncia e forma de onda da tensdo aplicada. Para fiimes de
PVDF-3 obtidos pelo estiramento, valores tipicos de E. estdo entre 50 e
120MV/m [34].

c) Inclinagcdo da curva do ciclo de histerese: esta inclinacdo é
. - . P .
denominada susceptibilidade do material, :E ,Seu valor varia com a

temperatura e intensidade do campo elétrico aplicado.

d) Tempo de chaveamento dipolar, Ts: € o tempo necessario para

reverter uma polarizagcéo previamente induzida.
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2.9 Equacao geral da densidade de corrente

A densidade de corrente total que atravessa uma amostra sujeita a um

campo elétrico num circuito fechado € dada por:

J(z):%uc(x,t) (2.11)

Onde J.(x,) é a densidade de corrente de condugéo e D(x,7) o vetor
deslocamento elétrico. D(x,t) € dado por:

D(x.t)=¢E(xt)+ P(x.1) (2.12)

Onde E(x,t) € o campo elétrico aplicado, P(x,t) € a polarizacao elétrica

induzida e £é a permissividade (ou constante dielétrica) do material.

Integrando-se a equacdo (2.11) sobre a espessura, L, da amostra,

obtém-se:
dE(t)  dP(t) -
J(@)=¢€ + +J (¢ 213
(=e— =+==+Jc() (2.13)
Onde o trago sobre as grandezas indica os valores escalares médios,
isto é:
_ 1L
X(t)zsz(x,t)dx, onde X=E, P ouJ, (2.14)
0

Por conveniéncia far-se-a a supressao do trago, as grandezas médias
serdo representadas por E(¢t), P(t) e J.(t) no restante do texto. Outra
substituicdo importante € a utilizagdo, em alguns calculos e resultados, do

potencial de superficie da amostra (para um capacitor de placas paralelas).
Neste caso,

V()= E()L (2.15)
O calculo do deslocamento elétrico, em fungao do valor da densidade de

corrente total, é feito a partir das equacdes 2.11 e 2.12 combinadas com as
equacodes 2.13 e 2.14, que resulta:
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D(t)=j[J(t) = J o (t)dr (2.16)
0

2.10 Caracterizagao estrutural

As amostras foram caracterizadas quanto a fase cristalina, quantidade
de cada fase e orientagédo (FTIR), porcentagem de cristalinidade (difragao de
raios X) e temperaturas de transigdes (DSC).

2.10.1 Aspectos tedricos da espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A radiagdo na regidao do infravermelho corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas, e
compreendem os comprimentos de onda entre 0,78 e 400 um (12.500 a 25 cm’
"). Quando a radiagéo no infravermelho com freqiiéncias na faixa entre 10.000
e 100 cm” é absorvida por um material, ela converte-se em energia de
vibragdo molecular.

A energia total de uma molécula polimérica é representada pela soma
das energias de translagdo molecular, movimentagao de elétrons na molécula,
vibragdo atbmica e rotagdo total da molécula. Para solidos (cristais e
polimeros) os graus de liberdade associados a rotacdo da molécula podem ser
ignorados. Portanto a energia total da molécula pode ser determinada pela
movimentagao dos elétrons e vibragédo atdbmica.

Existem dois tipos de vibragdes atbmicas e/ou de grupos na molécula
[35]: as deformagdes axiais, que € o movimento ritmico ao longo do eixo da
ligagdo quimica, e as deformagdes angulares. No infravermelho convencional

observamos somente as vibragdes que resultam em deformacdes axiais.
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2.10.2 Caracterizacao dos filmes de PVDF por FTIR

As fases polimorficas do PVDF possuem modos de vibragdo molecular
caracteristicos, devido as diferentes conformacdes moleculares que as cadeias
podem assumir em cada fase. Assim as fases a, B e y do PVDF podem ser
distinguidas por bandas de absorgédo caracteristicas no infravermelho, que
estdo na faixa de comprimento de onda entre 400 a 1000 cm™'. As bandas
caracteristicas de cada fase e seus respectivos modos de vibracbes sao
mostradas nas tabelas 2.1, 2.2 e 2.3. Os indices r, d, w, v e t indicam balango
(rocking), deformacé&o (bending), vibragcdo (wagging), estiramento (stretching) e
torcéo (twisting), respectivamente.

Tabela 2.1 Bandas de absorgao no FTIR caracteristicas do PVDF-a [36].

Banda Caracteristica Assinalamento
408 r(CF2) + r(CHz)
532 O(CF)
615 3(CF3) - 5(CCC)
764 O(CF2) + d(CCC)
796 r(CHy)
855 r(CHy)
976 t(CH,)

Tabela 2.2 Bandas de absorgao no FTIR caracteristicas do PVDF-[3 [36].

Banda Caracteristica Assinalamento
444 r(CFz) + r(CHy)
472 w(CFy)
510 O(CF2)
840 r(CHz) + va(CFy)
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Tabela 2.3 Bandas de absor¢ao no FTIR caracteristicas do PVDF-y [36].

Bandas Caracteristicas Assinalamento
431 r(CFy)
512 O(CF)
776 r(CHy)
812 r(CHy)
833 Vs(CF2)
840 r(CHz) - va(CF)

E importante salientar que a banda em 472 cm™ caracteristica da fase B s6
aparece em amostras orientadas e sua intensidade é proporcional a razao de
estiramento.

Os espectros caracteristicos para as fases a, 3 e y do PVDF obtidos por FTIR
sdo mostrados respectivamente nas Figuras 2.11 a 2.13. As bandas

correspondentes a cada fase estéo indicadas nas figuras.
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Figura 2.11 Espectro FTIR caracteristico de uma amostra de PVDF na fase a.
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Figura 2.12 Espectro FTIR caracteristico de uma amostra n&o orientada de
PVDF na fase (3.
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Figura 2.13 Espectro FTIR caracteristico de uma amostra de PVDF com uma
mistura de fases a+y. Somente as bandas caracteristicas da fase y

estdo indicadas na figura. A banda em 840 aparece como um ombro
da 833 cm™.

As bandas de absorgdo em 488, 600 e 880 cm™ que aparecem em todos os
espectros sao caracteristicos da fase amorfa e, portanto, ndo sao indicativas da
presenca de qualquer uma das fases.
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2.10.3 Determinacgao da fragao relativa da fase 3, F(B)

Para determinar as fragdes relativas das fases presentes em amostras
contendo uma mistura das fases a e 3, foram utilizadas as bandas de absorcao
no infravermelho em 764 e 840 cm', caracteristicas das fases a e B,
respectivamente. O procedimento utilizado foi similar ao utilizado por Osaki e
Ishida [37], também aplicado por Gregdrio e Cestari [20]. Assumindo que a
absorgdo segue a lei de Lambert-Beer, as absorbéncias A e Ag, em 764 e 840
cm’' respectivamente, sdo determinadas pelas expressoes 2.17 e 2.18:

A =log§” =k,C,X,L (2.17)

Ay =1og1—ﬂ=kﬂcﬂxﬂ1: (2.18)

Para uma amostra de espessura L e concentracdo de monémeros C,. As
intensidades I’ e I, s&o referentes as radiagbes incidente e transmitida,
respectivamente, &, € o coeficiente de absor¢do no respectivo numero de onda
e X, o grau de cristalinidade de cada fase. O indice i refere-se as fases a e 8

do PVDF.
Os valores das absorbancias A, e Ag sdo determinadas tragando-se uma
linha base para as bandas caracteristicas de cada fase utilizada. Os valores de

k foram estimados utilizando amostras que apresentam somente as fases a e

B, cristalizadas a partir da fusdo a 140°C e a partir da solucédo a 60°C,

respectivamente. O grau de cristalinidade, X,, foi determinado por analise de

Raios X, através da relagao entre areas dos picos de difracdo e da area total do

espectro. O valor de C, foi calculado a partir das densidades cristalinas das

fases, a (1,925 g / cm®) e B (1,973 g / cm®). Os valores obtidos para os

coeficientes de absorgéao k, e k, foram respectivamente, 6,1 x 10*e 7,7 x 10*

cm? / mol [20, 40].A frago relativa da fase B, F(£), em uma amostra contendo

ambas as fases € dada pela equacao 2.19.
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Aﬂ Aﬁ

= = = (2.19)

X, +X, (kﬂJ 1,264, + 4,
Ay + A4,

2.10.4 Orientagao molecular [38]

Os materiais poliméricos sao compostos por um elevado numero de
unidades estruturais idénticas.

Cada unidade pode ser caracterizada por um conjunto de eixos
cartesianos retangulares OXiX2Xs;. Pode-se assumir que a simetria de
orientacdo do polimero seja ortotropica, isto é, contém um sistema de trés
direcbes mutuamente perpendiculares, de tal maneira que se existir uma
rotacdo de 180° sobre qualquer um destas direcbes a distribuicdo da
orientagcdo permanece inalterada, relativamente a um observador fixo. Os eixos
OX1X2X3 sao escolhidos paralelamente a estas trés direcbes simétricas da
amostra. A orientacdo de cada unidade estrutural particular pode ser
especificada em termos dos trés angulos de Euller, 8, ¢ e Y representados na
Figura 2.14:

e R

Figura 2.14 Angulos de Euller utilizados para especificar a orientagdo de um
conjunto de eixos OX1X2Xj3 fixos [38].

Se o material possui orientagdo uniaxial, entdo as seguintes condi¢des
podem ser aplicadas:

* ¢ é aleatério em torno de OXs. Isto €, a distribuicdo nao se altera por

rotacdo da molécula.
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Y é aleatdrio. Isto €, ndo existe orientacdo preferencial das unidades
estruturais em torno do eixo OXs.

Para o tipo mais simples de orientacéo uniaxial a fungcéo orientagao é

s6 fungdo de 6 N(B). A maioria dos métodos experimentais fornece

informagdes limitadas a respeito de N(6). Muitas técnicas fornecem

<cos” 8>, valor médio de cos” 8. A média (P, (cosd)) da fungdo:
1 2
Pz(cos9)=5(3cos 9—1) (2.20)

Que corresponde ao segundo termo da fungdo polinomial de
Legendre de cosd é usualmente utilizada, ao invés de <cos’8>.
(P,(cos®)) € a de funcdo de orientacdo de Herman'’s (fi). O valor de funcéo

da funcao orientacdo de Herman’s varia de 0, para orientacéo aleatéria a 1
para completa orientagdo., para orientacdo perpendicular a direcdo da

cadeia a fungao orientacao (fi) € igual a —%.

2.10.41 Dicroismo

Para cada modo de vibracdo particular no espectro de infravermelho
existe uma determinada direcdo dentro da cadeia do polimero, denominada por
dipolo de transicdo no infravermelho ou eixo do momento de transi¢do, que € a
dire¢do do dipolo de absorgéo, U .

A radiacdo no infravermelho é absorvida por uma cadeia particular do
polimero apenas se duas condi¢des séo satisfeitas:

A freqiéncia da radiagao corresponde a freqUéncia de absorc¢ao.
* Existe uma componente do vetor elétrico, E, da radiagdo incidente
paralela ao eixo do momento de transigao.

Define-se o grau de dicroismo D, para um determinado modo de

vibracao por [38]:

D=-1L (2.21)
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Onde 4, e A4, séo as absorbancias para o vetor campo elétrico da

radiagdo polarizado na diregcdo paralela (||) e perpendicular (1) a diregdo de
deformacdo da amostra, respectivamente [38]. Na Figura 2.15 é ilustrada a
absorcao da radiagao no infravermelho observada para o campo elétrico da
radiacao polarizado na direcao paralela e perpendicular ao eixo do momento de

transicao.

Absorbéancia

Absorbancia

Figura 2.15 Absorgédo da radiagdo de infravermelho para o campo elétrico da
radiacdo polarizado nas dire¢des paralela e perpendicular a diregao

do momento de transigdo U .

A absorcido da radiacdo s ocorre quando o vetor campo elétrico e o
vetor transicdo de momento sio paralelos.
As absorbancias 4, e Agdefinidas para as duas direcoes de

polarizagdo, para uma amostra com orientagao definida, podem ser descritas

da seguinte forma:
A, =knL (2.22) e A, =kgnL (2.23)
Onde ke k;séo proporcionais a fragdo media de energia incidente por

unidade de area, absorvida da radiagcdo polarizada nas dire¢cdes paralela e
normal ao estiramento das cadeias, respectivamente, » € o numero de
unidades estruturais por unidade de volume e L é a espessura da amostra.

A absorcdo acontece quando existe um dipolo oscilando, U, associado

a vibragdo. Assim, 4 0(x’) e A,0(u)onde (u)e(s) sao

respectivamente, as componentes paralela e perpendicular do momento de
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dipolo, em relacdo a direcdo de estiramento no plano da amostra, isto é,
paralelo ao eixo OX4 (Figura 2.16):

A\ X

Eixo longo da molécula

X>

O - >X]

Figura 2.16 Orientac&o do dipolo na transi¢ao no infravermelho em relagao ao
eixo ao longo da molécula polimérica e ao conjunto de eixos fixos
OX1X2X3. Assume-se que os eixos OX4 e OXs, pertencem ao plano
da amostra [38].

Sendo a energia absorvida para uma unidade estrutural proporcional ao
quadrado da componente do vetor elétrico paralelo ao momento dipolar de
oscilacdo, entao:

KH =3k < cos? 6’/1 > (224) e K =3k< Senzé’u cos’ @, > (2.25)

Assim,
— 2
4 =C<cos" g, > (2.26)
Assumindo simetria uniaxial:
1

Ay = C <sen’8, cos’ @, >= EC <sen’6, > (2.27)

Onde:
A

C=A+24,=34,, 228) e <cos’f,>=——"— (2.29)

U
A +24,
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Consequentemente, 4, € a absorbéncia de um polimero isotrépico de

mesma espessura, devido a orientacao aleatéria em torno do eixo OXs.
Substituindo a equacédo (2.21), que fornece o valor de D, na equagéo
(2.29), obtém-se:

<cos’ @, >= T, ou (2.30)
D-1
<P, (cosd,) >=f, :D+2 (2.31)

2.11 Caracterizagao por difragao de raios X

Cada fase cristalina do PVDF apresenta distancias interplanares
caracteristicas [41,42]. Os valores do angulo de difracdo (20) que estéo
relacionados a distancia interplanar através da lei de Bragg para as fases

cristalinas do PVDF estao listados na tabela 2.4.

Tabela 2.4 Valores dos angulos de difracado (20) caracteristicos de cada fase
cristalina do PVDF [42].

Fase | Angulo de difragéo (26) (graus) Planos Cristalinos (hkl)

a 17,8° (100)
18,5° (020)
Pico intenso em 20,06° (110)
26,8 (021)

B Pico intenso em 20,6° e (110) + (200)
36,29° (001)
Y 18,3° (020)

20,4° (110) + (021)
26,3° (022)
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2.12 Caracterizagao por calorimetria exploratéria diferencial, DSC

Na analise térmica por DSC pode-se estudar as transicdes térmicas em
polimeros, como o ponto de fusdo, T, € a temperatura de transig&o vitrea, Tg.
A técnica envolve a analise da variagao de entalpia de uma amostra em funcao
da temperatura ou tempo. A area sob a curva de transicdo de fusédo é
proporcional a quantidade total de calor absorvido pela amostra durante o
processo de fusdo. Através dessa area pode-se calcular a cristalinidade do
material.

A porcentagem de cristalinidade da amostra, conhecida a entalpia de

fusdo, € dada por:

(a2
AX, =| —L |x100 (2.32)

c
100

Onde:

AX, = Porcentagem de cristalinidade;
AH , =Entalpia de fusao (area sob a curva de transi¢éo de fuséo);

AH ,, = Entalpia de fusdo para uma amostra 100% cristalina.

No caso do PVDF que possui pelo menos quatro fases polimérficas, a equacao
2.29 é rearranjada, de acordo com a quantidade de cada fase apresentada pela
amostra. Para uma amostra com mistura das fases a e 3, cuja quantidade de
cada fase pode ser calculada por FTIR (equagéo 2.19), a porcentagem de

cristalinidade é dada por:

AH ,
AX, = : 100 (2.33)
xAH , + yAH ,

Onde x e y séo, respectivamente, as fragdes das fases a e 3 calculadas

por FTIR, AH, e AH, sao as entalpias de fusdo para um material 100%

cristalino nas fases a e 8. O valor de AH, € 103,4 J/g [43] e de AH ; ainda néo
foi determinado. E freqlente utilizar o valor de AH, para estimar a

porcentagem de cristalinidade também das amostras de PVDF-[3.
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2.13 Caracterizagao por espectroscopia elétrica

Quando uma diferenca de potencial, V', €& aplicada através de um
capacitor de placas paralelas, uma das placas € carregada positivamente e a
outra negativamente, segundo a Lei de Coulomb. Se no espago entre as placas
existir vacuo a intensidade dessas cargas sera dada por:

0, =£O§V (2.34)

Onde A4 é a area superficial das placas do capacitor, d a distancia de
separagao entre as placas e ¢ a permissividade do vacuo, cujo valor & 8,854 x
102 Fm. Para que os efeitos de borda possam ser desprezados, 4>>d?.

Essa capacidade de armazenar cargas que o sistema possui é

denominada de capacitancia, C,, e expressa a proporcionalidade entre a
quantidade de cargas, Q,, e a diferenga de potencial aplicada entre as placas

V(Q,=C,JV).Seu valor pode ser determinado por:
C, = 505 (2.35)

Se um material dielétrico € colocado na regido entre as placas,
respondera a tensdo aplicada redistribuindo suas cargas, sendo as cargas
positivas atraidas em diregcdo a placa negativa e as negativas em diregcédo a
placa positiva. Esse efeito é denominado de polarizagdo do material e as
cargas armazenadas em cada placa terdo a intensidade dada por:

A
0=clv (2.36)

Onde ¢ ¢é a permissividade do dielétrico. A relagdo entre as

capacitancias do capacitor com e sem dielétrico sera:

e (2.37)

O dielétrico aumenta a capacitancia (ou carga armazenada) em relagéo
ao vacuo pelo fator adimensional ¢., denominado permissividade relativa (ou

constante dielétrica relativa) estatica do dielétrico. O termo, “estatica”’, é

utilizado para indicar que a tensdo elétrica aplicada € constante. A
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permissividade mede a capacidade que o material tem de armazenar mais
cargas que o vacuo [44-47]. Na Figura 2.17, a e b, estdo representados os
capacitores de placas paralelas, sem e com um material dielétrico,

respectivamente.

Figura 2.17 Capacitor de Placas Paralelas: (a) Preenchido com vacuo; (b)

Preenchido com material dielétrico.

Essa capacidade de armazenamento de cargas do dielétrico esta
relacionada aos possiveis processos de polarizacdo que podem ocorrer no seu
interior, sob a acdo do campo elétrico externo. Nos materiais apolares, o
aumento na capacitancia é devido basicamente ao efeito de duas polarizagdes:

a) Polarizagao Eletrénica: Nesse caso o campo elétrico causa uma
leve deformagéo da nuvem eletrénica dos atomos (carga negativa), em relagéo
ao nucleo (carregado positivamente), resultando na produgdo de um momento
de dipolo induzido pelo campo elétrico. A polarizagédo é pequena (0 campo
elétrico existente entre um elétron e um préton é da ordem de 10" V.m™,
enquanto os valores de campo utilizados em laboratério ndo ultrapassam 10°
V.m'1). Este processo possui tempo médio de relaxacdo bastante curto, em
torno de 10 s, por isso ocorre em toda faixa de freqliéncias da tensdo
aplicada. Essa polarizagado ocorre em todos os materiais.

b) Polarizagao Iénica: Ocorre quando substancias ibnicas (ceramicas,
por exemplo) s&o submetidas a aplicagcdo de um campo elétrico externo,
produzindo distor¢des em sua rede, devido ao deslocamento de ions de cargas
de sinais opostos. Este tipo de polarizacdo é mais lento que o processo de
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polarizacdo eletrbnica, sua contribuicdo para a permissividade relativa do
material é restrita a valores de freqiiéncia abaixo de 10 Hz.

Os dipolos formados nos dois processos descritos acima desaparecem
guando cessa a agao do campo elétrico externo, sendo, portanto, denominados
de dipolos induzidos. Nos materiais polares, nos quais dipolos permanentes
estao presentes, um terceiro processo pode contribuir para a polarizagao total.

c) Polarizacdo por orientacdo de dipolos: Este processo envolve a
reorientacdo de dipolos elétricos permanentes presentes no material, devido a
assimetria de suas moléculas. O tempo de relaxagdo para este processo é
maior do que os dos dois processos anteriores, 10 segundos, pois este tipo
de polarizagdo normalmente envolve a movimentagcdo de uma estrutura
molecular (polimeros), estando sujeita a uma determinada forga de atrito.

No caso de materiais dielétricos compostos por duas ou mais fases com
diferentes condutividades e permissividades, como é o caso dos polimeros
semicristalinos, que possuem uma fase cristalina e outra amorfa, um quarto
tipo de polarizacéo ainda pode ocorrer:

d) Polarizagao Interfacial ou por cargas espaciais: Nesse caso, 0s
materiais dificilmente apresentam-se totalmente puros. Algumas das impurezas
mais comuns encontradas nos polimeros s&o: agua adsorvida, residuos de
solventes, estabilizantes, cargas, tracos de mondmeros e agentes
catalisadores. Se essas impurezas sao portadoras de carga, estas cargas tém
a capacidade de migrar através do material quando ele estiver sujeito a um
campo elétrico. Quando essas cargas sao impedidas de movimentar-se, devido
ao aprisionamento em armadilhas ou em uma interface, o livre
descarregamento nos eletrodos também fica impedido, acarretando no
aparecimento de cargas espaciais e de uma distor¢cdo macroscopica no campo
elétrico. Esta distorcdo é percebida como um aumento da capacitancia da
amostra e n&o pode ser diferenciada de um real aumento no valor da
permissividade elétrica. Como consequéncia, um acumulo localizado de cargas
formara cargas de mesmo modulo e sinais opostos no eletrodo adjacente,
causando um aumento no momento dipolar total e na polarizagdo do material.

Geralmente ocorre para freqiiéncias bastante baixas (10° a 10? Hz), causando
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um grande aumento na permissividade relativa do material nessa faixa de
frequéncia. A Figura 2.18 mostra esquematicamente a variagdo da
permissividade e do indice de perdas de um material hipotético com a

frequéncia da tens&o aplicada, destacando alguns tipos de polarizagdes.

Oiprizacs
20
Polarizagio por orlentaco de dipol\

Polarizaco idnica (ou atdmica)

1
| HRNNANNRN e T T e e
Polarizacdo ~
elétrica
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Figura 2.18:Representacdo esquematica dos tipos de polarizagdo que podem

ocorrer em um material dielétrico hipotético [48].

2.13.1 indice de perdas dielétricas

Um dielétrico real pode ser representado pela combinagdo de um
capacitor ideal com capacitancia C em série com uma resisténcia R, conforme

ilustrado na figura (Figura 2.19):

S2vt)

Figura 2.19: Diagrama de um circuito representando um dielétrico real, com

uma tensao alternada senoidal aplicada.



43

O mddulo da impedancia do sistema representado na Figura 2.19 é dado

por:
z|={R* + X (2.38)
Onde X, =27C é areatancia capacitiva do sistema e f* a frequéncia da

tensdo aplicada.
O diagrama da impedancia ¢ ilustrado na Figura 2.20:

N
[ I ISR, |

Figura 2.20 Diagrama de impedancia para o circuito R-C em série.

Para um capacitor ideal (R=0), a corrente, I(¢), estara defasada da

tensdo de um angulo de 90°. Porém se o capacitor possui um dielétrico real, ha
uma defasagem menor que 90°. O angulo de perda, J, € dado por:

0 =90°-4 (2.39)

A perda de energia durante o processo de polarizagdo no interior do

dielétrico real ocorre na forma de calor a cada inversao de polaridade, devido a

movimentacdo das cargas elétricas no material, que se redistribuem a cada

inversdo de tensdo. A tangente de J € um valor conhecido como fator de

perda ou de dissipagdo. O produto €. tand € denominado indice de perda, €.,

e €& proporcional a relagdo entre a poténcia perdida e a armazenada no
sistema.
O inverso da frequéncia onde ocorre o maximo valor de tand fornece o
tempo de relaxacado do processo de polarizagdo observado experimentalmente.
A permissividade (£.) e o indice de perda (&) de um dielétrico est&o
intrinsecamente relacionados aos processos de polarizacdo que nele pode

ocorrer. Quanto maior a possibilidade de orientacdo de dipolos elétricos no
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material e maior a densidade desses dipolos, maior sera a permissividade

elétrica do material.

2.13.2 Relaxagdes em polimeros

Como ja foi citado anteriormente, o valor de tand esta relacionado a
dissipagdo de energia que pode ocorrer no material. Para materiais polares
essa perda esta relacionada ao movimento dos dipolos presos as moléculas,
ou ao movimento de portadores livres, normalmente de ions de impureza.
Perdas por condugéo ibnica s6 predominam em temperatura elevada (>100°C)
ou baixas frequéncias (<10Hz). Perdas por polarizagdo interfacial so6
predominam em baixas frequéncias (<102Hz). Em médias e altas frequéncias e
temperaturas ndo muito elevadas, as perdas estdo relacionadas principalmente
a orientacdo dos dipolos presentes no material. Como a polarizagado esta
associada ao movimento de segmentos de cadeia na estrutura do polimero, e
tal movimento tem um forte efeito no valor de tan o, o estudo da variacdo deste
com a temperatura permite determinar os processos de relaxacdo que podem
ocorrer no material. No intervalo de temperatura onde ocorre um dado
movimento molecular (relaxagéo), tand apresenta um pico, devida a energia
dissipada no processo.

Para polimeros no estado amorfo o pico mais intenso de tand ocorre em

temperaturas proximas a temperatura de transicéo vitrea (7, ), e € atribuido a

dissipagéo de energia causada pelo rearranjo conformacional de longo alcance
das cadeias devido & orientagdo dos dipolos. E denominada de relaxacéo
primaria. Movimentos de curto alcance, tais como rotagdo de grupos laterais ou
movimentos restritos da cadeia principal, resultam em picos menores e,

normalmente ocorrem abaixo da 7, (relaxagbes secundarias). Para polimeros
semicristalinos picos entre a 7, e a temperatura de fusado sao atribuidos as

relaxagdes que podem ocorrer na regido cristalina do polimero. Transigdes de
fase envolvendo mudanca na estrutura cristalina também podem produzir picos

nessa regido de temperatura.
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Por convencao, os picos de relaxagdes dielétricas sdo denominados a,
B, V..., iniciando-se no pico de mais elevada temperatura [44]. Os mesmos
processos de relaxagcdo geralmente sdo responsaveis também pela disperséo
nas propriedades mecanicas, ainda que um particular processo de rearranjo
molecular possa produzir um efeito dielétrico maior que o mecanico, ou vice-

versa.

2.13.3 Processos de polarizagao no PVDF

No PVDF os processos de polarizacbes por orientacdo dipolar e
interfacial sdo os mais comumente estudados. O primeiro ocorre até altas
freqiéncias (10° Hz, aproximadamente), enquanto o segundo tipo é restrito a
valores de até 10Hz, ambos a temperatura ambiente. Com o aumento da
temperatura os picos de tand tendem a deslocar-se para valores maiores de
frequéncia, indicando uma reducao do tempo de relaxagao, 7, devido a maior
mobilidade das moléculas (Figura 2.21).

A relaxacéao dielétrica que ocorre a elevadas frequéncias é denominada
de relaxagdo B, enquanto a relaxagdo a baixas frequéncias é denominada de
relaxacdo a. Para uma frequéncia fixa de campo elétrico aplicado, e utilizando
a temperatura como parametro variavel, a relaxagcdo a ocorrera proxima a 70°C

e a relaxagdo B em torno de -35°C.

®
oG 1 Hay

Figura 2.21: Variacdo de €, e €, do PVDF, obtido a partir do fundido, com

frequéncia do campo elétrico aplicado para varias temperaturas [49].
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a) Relaxacao B: A origem da relaxagdo B do PVDF ainda tem gerado
controvérsias. Alguns autores atribuem esse processo ao movimento micro-
Browniano' dos segmentos de cadeia na fase amorfa do polimero [50-52]. A
temperatura acima da transi¢do vitrea do polimero (T4), as moléculas nessa
fase possuem mobilidade suficiente para que os dipolos se orientem com o
campo elétrico aplicado. Outros autores [53,54] atribuem esta relaxacdo ao
movimento dos segmentos de cadeia localizados na interfase cristalina-amorfa,
existente na superficie das estruturas lamelares em que se arranjam as

cadeias em polimeros semi-cristalinos, como é o caso do PVDF.

b) Relaxacao a: Para a relaxacdo a também nao existe um consenso
quanto a sua origem. Alguns autores atribuiram esse processo a movimentos
de segmentos de cadeia na regido cristalina do polimero [50,51]. Outros
relacionam este processo a movimentos moleculares tanto de regides internas
as lamelas como nas dobras das cadeias, localizadas nas superficies das
lamelas da regido cristalina do polimero [52]. Em trabalhos paralelos Kakutani

[55], Furukawa e All [56] observaram o pico de &£ (&tand) associado a

relaxacdo a em amostras de PVDF cristalizadas na fase apolar a, enquanto em
amostras estiradas a baixas temperaturas, nas quais a fase predominante era a
polar 3, este pico ndo foi observado. Esse resultado, apresentado na Figura
2.22, levou os autores a associar o processo de relaxacdo a aos movimentos

moleculares na regido cristalina da fase a do PVDF.

! Movimento Browniano: movimento aleatério de particulas macroscopicas num fluido como
consequéncia dos choques das moléculas do fluido nas particulas.
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Figura 2.22: Variacdo de €, € com a temperatura para a freqiiéncia do campo
elétrico igual a 10Hz [49].

Analisando amostras de PVDF a nao estiradas e amostras estiradas uni
e biaxialmente contendo uma mistura das fases a+p, e amostras na fase [3
estiradas uniaxialmente, Yamada e colaboradores [57] também observaram
que a relaxacdo a estava presente somente nas amostras nao estiradas. Em
um outro estudo Miyamoto [58] constatou que filmes estirados a altas
temperaturas (fase a orientada) tiveram uma reducdo significativa na
intensidade dessa relaxagdo, comparada com amostras a nao estiradas. A
conclusao dos pesquisadores foi que este fato esta relacionado a diminuicéo
da interagdo do campo elétrico aplicado com a componente do momento de
dipolo paralelo a direcdo das cadeias, uma vez que o estiramento promove a
orientacdo da regido cristalina na direcdo da deformacdo mecanica [24].
Recentemente, 2008, Ozkazanc e colaboradores [59] estudaram o efeito da
orientagdo nos processos de relaxagao em filmes de PVDF a, com diferentes
graus de estiramento. Assim como nos trabalhos anteriores, eles verificaram

que o pico de €" associado a relaxagdo a diminui gradualmente com o aumento
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da razdo de estiramento. O resultado obtido por estes autores é apresentado

na Figura 2.23.
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Figura 2.23 Fator de Perda dielétrica do PVDF a para diferentes razdes de
estiramento em fungdo da temperatura, para a frequéncia de 500Hz
[59].

Esses pesquisadores também atribuiram a relaxagcédo a a fase cristalina
do PVDF, e concluiram que com o aumento do grau de estiramento das
amostras ha a formagdo de uma morfologia mais regular e os dipolos podem
ser orientados mais facilmente pelo campo elétrico, reduzindo as perdas.

Portanto, nota-se que ainda existem controvérsias sobre as causas do
aparecimento do processo de relaxagcdo a no PVDF. Um dos objetivos deste
trabalho foi obter uma maior compreensao sobre esse processo. Isto foi
realizado através da investigagédo dos processos de relaxagao e da polarizagao
em amostras de PVDF cristalizadas nas fases a e [, orientadas e nao

orientadas.
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2.14 Caracterizacao da polarizagao ferroelétrica

A corrente que flui no circuito externo quando um material ferroelétrico
esta sujeito a uma polarizagéo alternada pode ser utilizada para caracterizar o
material. A densidade de corrente total € composta pela contribuigdo devido as
polarizagdes ferroelétricas e de outras contribuigdes, tais como a densidade de
corrente de condugao, Jc (nem sempre 6hmica), a polarizagao reversivel, Jrey, €
a resposta capacitiva, Jcap. A determinagdo da polarizagdo ferroelétrica €
importante para a caracterizagdo do PVDF. Wisniewski e colaboradores [2,3]
demonstraram a existéncia de dois tipos de polarizacdo ferroelétricas em
amostras de PVDF, nas fases a e (3, e nos copolimeros P(VDF-TrFE), uma

estavel e outra metaestavel.

A primeira permanece por longo tempo, enquanto que a segundo relaxa
em no maximo 14 horas depois de retirado o campo elétrico externo e
corresponde a aproximadamente 20% da polarizacéo ferroelétrica total. Moura
[4] utilizando o método de pulso eletro-acustico (PEA) mostrou que em
ceramicas de PZT, que também apresentam alta atividade piezelétrica, existe
uma dependéncia entre a polarizagéo ferroelétrica, a inje¢do de cargas a partir
dos eletrodos e a frequéncia do campo elétrico aplicado. Varios autores [60-62]
atribuem a estabilizacdo da polarizagdo remanescente no PVDF as cargas
espaciais, que segundo alguns modelos propostos sao aprisionadas pelos
dipolos elétricos na superficie dos cristalitos, e s&o responsaveis pela
permanéncia dos dipolos alinhados apds a retirada do campo elétrico externo
[60]. Entretanto, em polimeros os mecanismos de formacédo da polarizagao
ferroelétrica ainda sdo pouco conhecidos. Sabe-se que essa polarizagao
apesar de estar presente em amostras onde predomina a fase a, € mais
intensa quando predomina a fase (3. Além disso, nao s6 o tipo de fase cristalina
parece contribuir para a polarizagéo ferroelétrica total (estavel e metaestavel)
do PVDF, mas também a orientagdo molecular, a fase amorfa (entre 40 e 55%
no PVDF) e a regido de interface amorfo-cristalina, porém a forma como isto
ocorre € uma duvida ainda nao esclarecida. O papel desempenhado pelas
cargas espaciais na estabilidade da polarizagdo também é ainda assunto que
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gera muitas controvérsias. Uma compreensao das propriedades piezelétricas
desses materiais, e da relacdo entre estas e a microestrutura, € critica para a
determinacao dos limites praticos de aplicacdo dos dispositivos, assim como
para possibilitar novas aplicagdes.

Na literatura sdo encontradas varias técnicas empregando sistemas tipo
tensdo-corrente para a determinacdo apenas da contribuicdo ferroelétrica da
polarizagdo. Dentre estes sistemas destacam-se os que empregam corrente
constante [63] e tensado variando periodicamente [64-65]. Além dessas, outras
também tém sido adaptadas com o intuito de estudar os materiais poliméricos
[65]. Nos sistemas que empregam tens&o variando periodicamente, em geral,
utiliza-se o circuito de Sawyer-Tower [34,66] e obtém-se o ciclo de histerese
ferroelétrico (Figura 2.9).

Em circuito fechado, destaca-se o método de Rampas de Tensao (RT),
que foi utilizado para a caracterizagao ferroelétrica neste trabalho, e também o
método de corrente constante, ambos desenvolvidos por Wisniewski e
colaboradores[2]. O termo circuito fechado € usado para designar que a
amostra possui dois eletrodos metalicos concéntricos separados pela amostra
(Figura 2.24).

Neste trabalho o método RT foi utilizado para a determinacdo da
polarizacdo ferroelétrica estavel e metaestavel em amostras de PVDF
processadas por distintas técnicas. A combinacdo apropriada de rampas de
tensdo (de mesma polaridade ou invertidas) e tempos de curto circuito variavel

foi explorada.

A seguir serado apresentados mais detalhes sobre o circuito tradicional
de Sawyer-Tower e o método RT.

2.14.1 O método de Sawyer-Tower

E importante descrever o método de Sawyer-Tower para a determinagao
da polarizagédo ferroelétrica, pois o0 método de Rampas de Tensdo utilizado
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para medidas de histerese neste trabalho é uma adaptacdo deste método. O
diagrama esquematico do circuito de Sawyer-Tower € mostrado na Figura 2.24.
Ele consiste de uma fonte de alta tensdo programavel, uma amostra e um
eletrdbmetro para medir a corrente elétrica. O campo elétrico aplicado € uma

funcdo que pode ser senoidal ou triangular.

GERADOR DE ONDA EONTE DE
ARBITRARIA ALTA TENSAOQ

AMOSTRA

ELETROMETRO

Figura 2.24: Diagrama esquematico do circuito tradicional de Sawyer-Tower
para determinacao do ciclo histerese.

O deslocamento elétrico € diretamente proporcional a integral da
diferenca entre densidade de corrente total J(f) e a densidade de corrente de
condugéo Jc(f) em fungcdo do tempo (equacédo 2.6). O campo elétrico E(f) é
obtido pelo quociente entre a tensdo aplicada aos eletrodos da amostra e a
espessura da mesma (equagao 2.5). A corrente de condugdo normalmente
pode ser desprezada. Entretanto, quando seu valor € comparavel a corrente

total, é necessario determinar o seu perfil em fungdo do campo aplicado.

Construindo-se o grafico do deslocamento elétrico D(f), em fungdo do
campo elétrico E(f), obtemos entdo o ciclo de histerese. A determinacdo da
polarizagdo P(t) é feita subtraindo-se a componente capacitiva da corrente
elétrica total medida e integrando esta no tempo. E importante destacar que a
medida é feita com ciclos continuos e é dificil determinar qual a contribuicdo de
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cada tipo de polarizagéo (ferroelétrica e nao ferroelétrica) para a polarizagéo
total. Outra dificuldade inerente ao método € determinar, com preciséo, a
contribui¢cdo da corrente de conducéo, assim como o valor da capacitancia da

amostra.

2.14.2 Método de Rampa de Tensao (RT)

O método de RT proposto por Wisniewski e colaboradores [2] consiste
em uma variagcdo do método de Sawyer-Tower. Neste método a fungdo de
onda, ou o campo E(t), € aplicada na forma de rampas de tensao, isto é, com a
relacdo dE/dt constante (k), embora um sinal senoidal ou outra fungdo de onda

possa ser aplicado.

A grande vantagem desse meétodo € a possibilidade da aplicagéo de
rampas consecutivas, de mesma polaridade. Além disso, esse método permite
fazer varias combinacdes entre o tempo de curto circuito, fc, o tempo de
aplicacdo da rampa, tg, (ou valor da constante k). Na Figura 2.25 (a) é
mostrada a sequéncia de rampas de tensdo com mesma taxa de subida e
descida, utilizadas durante o experimento neste trabalho. As figuras 2.25 (b) e
(c) mostram a corrente induzida para uma amostra sem e com condugao,

respectivamente.
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Figura 2.25: Variagédo da tensao e corrente com o tempo em uma medida tipica
com método RT. Os dois ciclos de tensdo triangular unipolar na carga e
recarga (a). As correntes resultantes para uma amostra com componente de
condugédo desprezivel e sem polarizagao metaestavel(b) e com componente de
condugcdo da ordem da corrente medida e uma pequena polarizagdo
metaestavel (c).

2.14.3 Condutividade

A condutividade da amostra é de fundamental importancia na
determinacédo das diversas formas de polarizacdo elétrica, tanto nas
aproximacgoes e restricdes feitas nas equagdes utilizadas quanto na qualidade
dos dados experimentais medidos. Quanto maior a conducdo, maior a

dificuldade para separar-se as componentes da corrente elétrica devido as
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polarizacdes ferroelétricas e nao ferroelétricas. Wisniewski [2] demonstrou que
filmes de PVDF adquiridos da Kureha Chemical Industry Co apresentam
condutividade desprezivel (quando comparada as correntes de carga ou
recarga). Na medidas de condutividade realizadas por Wisniewski [2] a
condutividade do PVDF foi considerada desprezivel em ambiente de vacuo, da
mesma forma que para o copolimero P(VDF-TrFE) e a blenda P(VDF-
TrFE)/PMMA (obtidos por fusdo e prensagem), embora os ultimos apresentem
condutividade elétrica superior a do PVDF.

2.14.4 Determinagao da polarizagao ferroelétrica

As curvas da figura 2.25 (a) (ou rampas) correspondem ao carregamento
da amostra com e sem chaveamento, respectivamente. As correntes que fluem

no circuito externo podem ser descritas, respectivamente, por:

Ji(6)=ex + *J.,(c) (2.40) e L) =ex+J,(t) (2.41)

dP(t)
dt

Admitindo-se que a corrente de condugédo J.(¢) seja muito pequena que

possa ser desprezada, ou com valor correspondente a uma fragcdo da corrente
de polarizagdo, podemos escrever a variagado da polarizagéo (de -P para +P =

chaveamento ferroelétrico) na forma:

AP(r) = jJ(t)dt - &E(t) (2.42)

0
Como o campo elétrico € uma fungdo do tempo, a variacdo da

polarizacdo pode ser escrita em fungdo do campo [AP(E)]. Se o indice 1 indica

a carga (com chaveamento) e o indice 2 a recarga (sem chaveamento),

determina-se experimentalmente AP (E)e AP,(E)pela expressdo 2.41. A
polarizacao ferroelétrica pode entdo ser obtida pela expresséo 2.43.
AP, (E) = AP (E)-AR,(E) (2.43)
Aqui existe uma diferenga importante entre os métodos tradicionais de
medida da polarizagéo ferroelétrica e o0 método RT. A polarizagao ferroelétrica
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pode ser classificada em estavel e metaestavel. A polarizagao ferroelétrica
estavel é a polarizacdo permanente, isto €, a polarizacdo que permanece por
longo tempo apdés a remogdo do campo. A polarizagdo ferroelétrica
metaestavel possui um tempo de relaxacéo, isto €, apdés a remogcao do campo
a polarizacao relaxa e anula-se em poucas horas. Nas medidas tradicionais a
polarizacido metaestavel contribui para o valor final da polarizagao ferroelétrica
e no método RT é possivel separa-la e, além disso, averiguar o comportamento
da relaxacdo. Desta forma, os termos da equacido acima podem ser definidos

como:

« AP.(E): € o termo correspondente a polarizagdo ferroelétrica

estavel;

* AP (E): corresponde a polarizagdo total (estavel + metaestavel);
AP, (E): é o termo da polarizacao ferroelétrica metaestavel.

Note que €¢E(¢), termo capacitivo da expresséo 2.41, para carga e
recarga (Figura 2.25 (b)), logo, esta componente anula-se e nao contribui para
a polarizacado ferroelétrica. Da mesma forma, admitindo-se que a conducéao
elétrica comporta-se da mesma forma (Figura 2.25 (c)), ela também sera
subtraida. Entretanto, a medida que o valor da polarizagdo torna-se pequeno,
quando comparado ao termo capacitivo e de condugdo, o meétodo perde

resolugéo.
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3 IMPLEMENTAGAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL

3.1 Introducgao

Foi implementado no Laboratério de Desempenho Elétricas de
Polimeros do DEMa o sistema experimental para o método RT, desenvolvido
por Wisniewski e colaboradores no Instituto de Fisica de Sdo Carlos —IFSC da
Universidade de Sao Paulo. A seguir é apresentada uma descricdo detalhada

do método experimental e dos procedimentos adotados.

3.2 Descrigao geral do sistema utilizado no método RT

O sistema experimental foi implementado para controlar o campo elétrico
aplicado aos eletrodos das amostras em circuito fechado. As amostras foram
colocadas em um sistema fechado com ambiente de vacuo e temperatura
variavel (ambiente até 120°C). A Figura 3.1 apresenta um diagrama
esquematico do arranjo experimental. O sistema consiste de um
microcomputador, para controle e aquisicao de dados através da placa A/D, um

amplificador de alta tens&do, um eletrbmetro e uma cadmara de vacuo.

Através da saida analdgica da placa A/D, uma fungédo de onda (rampa,
triangular, senoidal ou arbitraria) é aplicada na entrada da fonte de alta tens&o.
Esta amplifica o sinal em 1000 vezes e a tensdo amplificada € entdo aplicada
no eletrodo E1 da amostra. A corrente elétrica que circula no circuito € medida
pelo eletrébmetro. O eletrdmetro opera como um conversor corrente/tenséo
transformando a corrente medida em um sinal de tensdo que, a menos de um
fator de escala, € diretamente proporcional a tensdo medida. Os valores da
tensdo de referéncia e as saidas da fonte de alta tens&do e do eletrémetro séo
recebidos pela placa A/D e os dados processados pelo microcomputador.
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Figura 3.1: Diagrama funcional das conexdes e dos moddulos do sistema
automatizado do método de Rampas de Tenséo (RT).

O microcomputador atua no sistema fornecendo o sinal de referéncia
(rampas de tensdo) ao amplificador de alta tensdo e recebendo a corrente
elétrica, convertida pelo eletrdbmetro em um sinal de tensao, proporcional a
corrente medida. Para evitar erro na aquisicdo, a tensdo do amplificador de
alta tensdo é medida e comparada com a tensdo de referéncia. A variavel
tempo é fornecida pelo temporizador da placa de aquisicdo de dados. As
informacgdes sdo armazenadas em arquivo e analisadas posteriormente com os

programas Office Excel da Microsoft e Origin 6.0 da Microcal Inc.

3.3 Equipamentos

3.3.1 O microcomputador

O microcomputador, através de um programa especializado em Visual
Basic 5.0 é utilizado para controle de todos os sistemas, aquisicdo de dados e
processamento dos sinais. No método RT gera a fungdo de onda (rampas de
tensdo ou outra fungdo) para o amplificador de alta tenséo e faz a aquisicao e
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processamento dos dados (campo elétrico aplicado e corrente elétrica
resultante). O microcomputador também atua como dispositivo de seguranga
abortando a medida sempre que ha a ruptura da amostra. A interagcdo com o
sistema de medida é feita através do conversor A/D e de uma interface tipo
GPIB, ambos controladas via software pelo microcomputador. O sistema de
controle (programa) € multitarefa e as informagdes sdo trocadas com as placas
através de interrupgbes automaticas (através de geracdo de eventos pela
placas), permitindo rapidez e agilidade na aquisicdo e processamento dos

dados.

3.3.2 Fonte de alta tensao

Foi utilizada neste trabalho uma fonte de alta tensdo TREK MODEL
10/10B , operando no modo “AMPLIFIER”, ou seja, esta fonte opera como um
amplificador de alta tensdo (x10kV). Operando-se a TREK no modo remoto,
tem-se um controle liga-desliga comandado diretamente através do
microcomputador, o qual ocorre de duas formas diferentes: através da
intervencdo do usuario (iniciar a aquisicdo ou parar) ou término forgado da
operagao, quando uma corrente maxima € atingida (quando ocorre ruptura da
amostra ou o maximo da escala do eletrbmetro é atingido). A principal
caracteristica desta fonte € a capacidade de operar em modo bipolar

automaticamente.

3.3.3 Placa processadora de sinais e a interface GPIB

Os sinais elétricos utilizados no sistema experimental exprimem
quantidades de um fenémeno elétrico. Os sinais que caracterizam estes
fendbmenos sao sinais analégicos. Os sinais digitais, diferentes dos analégicos,

nao expressam diretamente os fendbmenos elétricos, mas valores discretizados
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através dos sinais analogicos. Para realizar a conversdo destes sinais

analdgicos em digitais utilizamos um conversor A/D (Analdgico-Digital).

Foi utilizada uma placa multifuncional A/D e D/A, modelo Lab PC+,
National Instruments (http://www.natinst.com), acoplada ao barramento ("slots")
do microcomputador. Através desta placa conversora, o microcomputador
pode adquirir os dados de tensédo elétrica dos dispositivos conectados a ela. A
placa possui quatro canais Analdgico-Digitais de 12 bits e dois conversores
Digital-Analégico de 12 bits, além de um amplificador de instrumentacao
(entrada analogica) de ganhos iguais a 1, 2, 5, 50, 100 e dois temporizadores

independentes, para aquisi¢gao de dados.

Ela opera por interrupcdo de hardware e software e possui memoéria
interna para armazenamento de dados. Estas caracteristicas permitiram a
elaboragcdo de um programa que responde a geragdo de eventos pela placa e
transferéncia automatica de informagdes. Desta forma, pbde-se adquirir
grandes quantidades de dados e processamento de sinais sem prejuizo do
processo de multitarefas do sistema operacional.

No método RT a placa é utilizada para gerar a fungdo de onda para a
fonte de alta tensdo e adquirir as tensdes de referéncia da fonte de alta tensao

e do eletrébmetro.

A interface GPIB ("General Protocol Interface Board") é utilizada para
controle e aquisigdo de dados do eletrdbmetro Keithley (modelo 610C). Utilizou-

se uma placa GPIB da Keithley Instruments.

3.3.4 Camara de vacuo e conexoes elétricas

Em um estudo anterior realizado no “Grupo de Polimeros” do IFSC-USP,
Wisniewski [2] mostrou que a condutividade de filmes de PVDF fornecidos pela
Kureha diminui com a reducdo da umidade relativa da camara através de um
ambiente de ar superseco. A condutividade do PVDF, em ambiente de vacuo, é
muito menor e, desta forma, a contribuicdo da conducéo pode ser desprezada.
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Por essa razdo, as medidas foram realizadas em ambiente de vacuo
(=107 torr). O sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecanica (vacuo
primario), uma bomba difusora (alto vacuo), um medidor de vacuo e conexdes,

e esta esquematizado na Figura 3.2.

A amostra foi colocada entre dois eletrodos circulares de borracha
condutora concéntricos. Todo o conjunto (amostra e eletrodos de borracha
condutora) foi colocado entre um segundo conjunto de eletrodos de latédo, com

mesmo didmetro da borracha.

Betrodo
hetalico

Betrodo de
Bormacha

Baixa FAita
Tens3 Tens3ao

T

Resisténcia e
11 1 Cantrolador
de temperatura

Vacuo

Figura 3.2:Diagrama esquematico da camara de vacuo mostrando as conexdes

elétricas da amostra e as conexdes para a realizagado de vacuo

Na Figura 3.3 (a) e (b), sdo apresentadas fotos dos equipamento
utilizados no sistema automatizado do método de rampas de tensao (RT.



62

(b)

Figura 3.3 Fotos do sistema experimental utilizados no método de RT: (a)

Fonte de alta tensado, eletrdbmetro e bombas de vacuo; (b) Em
detalhe o eletrdmetro e o porta amostras.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais utilizados:

PVDF ( Foraflon F4000 HD, Atochem), em forma de p6 ou gréos;

Filmes de PVDF-a, com 25um e 42um de espessura, adquiridos da Bemberg-
Folien GmbH;

Filmes adquiridos da Piezotech, com 25um de espessura, uniaxialmente
orientados e polarizados; cedidos pela Dra Maria Cecilia Barbosa da Silveira
Salvadori, do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo;

Solvente: Dimetilformamida (DMF, Merk).

4.2 Equipamentos Utilizados

Placa de Aquecimento com agitagdo magnética, Corning;

Mufla com temperatura Controlada;

Capela com exaustao;

Termdmetro de contato Mimipa;

Sistema de Estiramento manual acoplado a mufla (Figura 2.7);

Termopar acoplado a mufla;

Estufa a Vacuo;

Prensa Hidraulica (30 Ton) com controlador de temperatura Contemp;

Medidor de espessura Dual Scop MPOR,;

Espectrofotometro (FITR) Perkin-EImer modelo Spectrum 1000;

Polarizador de grade Pelkin-Elmer (Perkin Elmer wire grid polarizer)
Calorimetro Diferencial de Varredura DSC-7 da Perkin Elmer, calibrado com In,
utilizando amostras com 6-8 mg e taxa de aquecimento de 10°C/min;
Difratbmetro Rigaku Rotaflex, com radiacdo CuKa e filtro de Ni, operando a
40kV e 40 mA, com varredura 10°< 26 <50°;

Fonte de alta tensdo (High voltage amplifier) Modelo 10/10B (10kV) da TREK,
operando no modo “amplifier”;

Placa Processadora de Sinais e a Interface GPIB;
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Conversor analogico digital (AD/DA) PCI 6014, da National Instruments;
Eletrébmetro Keithley Mod. 610C;

Sistema de Vacuo e Conexdes Elétricas;

Microcomputador;

Analisador de impedéncia complexa (Impedance/Gain-Phase Analizer) Mod.
4192A utilizando um porta-amostra (Dielectric test fixture) Mod. 16451B, ambos
da HP.

4.3 Metodologia

4.3.1 Introducao

Filmes de PVDF com diferentes quantidades das fases a e 3, orientados
e nao orientados, foram preparados por distintas técnicas de processamento.
As amostras foram obtidas a partir da cristalizagdo por solugdo com DMF e de
filmes comerciais adquiridos da Bemberg-Folien GmbH. Algumas amostras
foram estiradas mecanicamente para obter filmes orientados, com e sem
conversao de fase a - (3. Todas as amostras foram caracterizadas quanto a sua
estrutura: fase presente, quantidade de cada fase, orientagdo e porcentagem
de cristalinidade, através de analises com FTIR, DSC e raios X. A
caracterizacao dielétrica foi realizada por espectroscopia dielétrica no intervalo
de freqiiéncia entre 10° e 10’ Hz. A polarizacdo remanescente e 0 campo
coercitivo foram obtidos da curva de histerese, determinada pelo método de
Rampa de Tensdo (RT). Com a finalidade de comparacdo dos resultados
obtidos para as amostras confeccionadas no laboratorio com as propriedades
ferroelétricas de amostras comercializadas para aplicagbes que requerem as
atividades piro e piezoelétricas do PVDF, as caracterizagdes estrutural, elétrica
e ferroelétrica foram realizadas também em filmes de PVDF orientados e
polarizados adquiridos da Piezotech.
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Foi realizada também uma analise prévia da polarizagao ferroelétrica em
mantas de PVDF, ndo tecidas, obtidas pelo método de eletrofiacdo pela aluna
de mestrado Ligia Manzini Costa.

A seguir sdo apresentadas, de forma descritiva, as técnicas de

preparacgao das distintas amostras.

4.3.2 Amostras de PVDF:

Na tabela 4.1 é apresentada uma listagem das amostras de PVDF
estudadas neste trabalho e um resumo do método de obten¢do de cada uma.
As amostras serdo designadas pelos codigos, A, B, C, D, E e F para facilitar a

identificagcdo das mesmas no decorrer desta segao.

Tabela 4.1 Amostras estudadas e seus respectivos métodos de obtengao.

Amostra Técnica de Preparagao
A Cristalizada a partir da solugdo com DMF a 60 °C e posterior
prensagem.
B Filme A estirado uniaxialmente, com R=4 a 150°C.
C Filme da Bemberg-Folien GmbH, como recebido.
D Filme C estirado uniaxialmente, com R=4 a 80°C.
E Filme C estirado uniaxialmente, com R=4 a 150°C.
F Filme da Piezotech, como recebido.
G Mantas de nanofibras prensadas.

A seguir é detalhado o método de preparagdo de cada uma das amostras
listadas na tabela 4.1.
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a) Filmes cristalizados a partir da solugao, exclusivamente na fase 3
(Amostra A):

Filmes de PVDF exclusivamente na fase [, ndo orientados, com
espessura que variaram entre 15 e 40 ym foram preparados a partir da solugéo
com N,N-dimetilformamida (DMF, Merck 99,5%), com concentragéo inicial entre
10% e 20% em peso. Apos a diluigdo completa do polimero no solvente (com
agitacédo e temperatura), a solugdo foi espalhada com auxilio de um espagador
manual sobre um substrato de vidro cuidadosamente limpo. A solugdo, o
substrato de vidro e o espagador foram previamente aquecidos a temperatura
de 60°C. Os Filmes foram mantidos a 60°C por 2 horas, tempo necessario para
a evaporagao do solvente e cristalizagdo do PVDF. Para garantir a remogéo
total do solvente das amostras, estas foram posteriormente colocadas em uma
estufa a vacuo, pré-aquecida a 80°C, por um periodo de 12 horas.

Apesar de serem constituidos exclusivamente pela fase polar 3, filmes
obtidos por solugcédo a baixas taxas de cristalizagcdo apresentam-se porosos e
com propriedades mecanicas ruins, conforme ja verificado em trabalhos
anteriores [27].

A caracterizagdo pelo método de rampas de tensao exige amostras com
pouca porosidade e com boas propriedades mecanicas, pois sdo aplicados
nelas campos elétricos superiores a 200MV/m. Porosidade, impurezas e
propriedades mecanicas ruins resultam no rompimento do filme antes de
atingida sua maxima polarizagao.

Para reduzir a porosidade e melhorar as propriedades mecanicas dos
filmes, estes foram submetidos por 5 minutos a uma pressao de 150 MPa a
130°C. O controle do tempo e da temperatura de prensagem é importante para
que ndo haja conversdo de fase B—a durante o tratamento térmico. Foi
verificado durante a preparacdo das amostras que a temperatura de
prensagem nao deve exceder a 145°C e o tempo para essa temperatura limite
nao deve ser maior do que 5 minutos. Acima desse tempo a transformagao de
fase comeca a ocorrer devido a fusdo e recristalizacdo do polimero. Para

temperaturas menores, como adotada nos experimentos, 130°C, a amostra
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pode permanecer sob acdo da temperatura e pressio por até 10 minutos, sem
gue nenhuma transformacao de fase ocorra.

Apés a prensagem, as amostras que antes se apresentavam
quebradicas e com aparéncia leitosa, tornaram-se transparentes e com boas
propriedades mecanicas. A prensagem efetiva de amostras com espessura
acima de 30 ym foi realizada sem grandes dificuldades, porém para filmes com
espessuras menores a prensagem foi dificultada. A sensibilidade da prensa
para amostras muito finas é pequena e foi possivel prensar apenas pequenas
areas, em torno de 1cm? Areas maiores foram prensadas fazendo um
sanduiche da amostra com varias folhas de papel aluminio (=100um). Folhas
de poliamida (Kapton“), com espessura de 50um, foram colocadas entre a
amostra e a folha de aluminio. Com isso a sensibilidade a prensagem foi
aumentada e foi possivel prensar amostras com espessuras que variaram entre
10 e 25 ym, obtendo as propriedades desejaveis para a polarizagdo com
campos elétricos intensos. Na Figura 4.1 é apresentada uma foto da prensa

utilizada no tratamento térmico das amostras.

: i 1
\Controlador de

Temperatura

Figura 4.1 Prensa Hidraulica (30 Ton) com controlador de temperatura
Contemp.
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b) Filmes exclusivamente na fase 3 orientados (Amostra B):

Alguns dos filmes preparados por solugéo e posteriormente prensados
(amostras A), com espessura superior a 30 ym foram estirados uniaxialmente a
150°C e com R=4, produzindo filmes exclusivamente na fase (3 orientados. As
amostras foram estiradas no sistema apresentado na Figura 2.9, acoplado a
uma mufla com temperatura controlada. A velocidade de estiramento foi de
aproximadamente 0,2cm/min. Apds o estiramento a espessura dos filmes

obtidos variou entre 10 a 20 pm.

c) Filme da Bemberg-Folien GmbH (Amostra C):

Algumas das amostras utilizadas foram obtidas de filmes comerciais de
PVDF-a nao orientados, fornecidos pela Bemberg-Folien GmbH. Esses filmes,

com espessura de 25um, foram utilizados como recebidos.

d) Filmes de PVDF-$ orientados (Amostra D):

Filmes da Bemberg, predominantemente na fase a e com espessura de
42um, foram estiradas a 80°C com R=4, resultando em filmes orientados com
espessuras entre 10 e 15um e uma mistura das fases a e [3, predominando a
fase B.

e) Filmes de PVDF-a orientados (Amostra E):

Algumas amostras da Bemberg foram estiradas a 150°C e R=4,
resultando em filmes predominantemente na fase a orientados com espessuras

entre 10 e 15um

f) Filmes comerciais da Piezotech (Amostra F):

Filmes comerciais da Piezotech, com espessura de 25um, obtidos por

sopro (estirados biaxialmente), contendo uma mistura das fases a e .
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g) Mantas de nanofibras (Amostra G):

Foram preparadas mantas de nanofibras orientadas, obtidas por
eletrofiagdo [68] da solugdo de PVDF em DMF com concentragao de 15% em
peso. As manta foram processadas em um sistema desenvolvido por nosso
grupo de pesquisas, que permite a obtencdo de fibras de escala nanométrica
orientadas através da rotacido elevada do coletor. Foram obtidas mantas com
espessura entre 5 e 15 ym, para o coletor girando a 2000 rpm. Para melhorar
as propriedades mecanicas da manta e assim viabilizar a polarizagédo da
amostra, foi feito um sanduiche com varias camadas da manta, sobrepostas
umas sobre as outras, sempre posicionando as fibras alinhadas de uma
camada perpendicularmente ao alinhamento da préxima camada. O sanduiche
foi prensado a 130°C e 150MPa. Foram obtidos filmes transparentes,

exclusivamente na fase 3 e com espessura de aproximadamente 65 um.

4.4 Limpeza do material utilizado

Dentre os cuidados necessarios para a preparacao dos filmes a limpeza
dos materiais utilizados para a sua preparagao € um dos mais importantes. O
método de rampas de tensao, principal caracterizagao a ser desenvolvida neste
trabalho, consiste na polarizagdo dos filmes através da aplicacédo de campos
elétricos extremamente elevados, acima de 250 MV/m. A presenca de
quaisquer impurezas tais como, poeira, las, entre outros, funciona como ponto
para ruptura da amostra submetida a campos tdo elevados. Por essa razdo,
antes da preparacao de cada filme um cuidadoso procedimento de limpeza dos
materiais e do local, além do uso de luvas descartaveis, deve ser realizado.

Os materiais utilizados na confeccédo dos filmes de PVDF sao lavados
com agua e detergente, para a remogao de 6leos, gorduras e outras impurezas
e posteriormente secos em uma estufa fechada. Para garantir que todas as
impurezas foram removidas, os materiais sdo ainda limpos com gaze umedecia
em alcool etilico ou acetona. A cristalizagao dos filmes obtidos por solugao foi
feita em uma capela fechada e com exaustdo. Apos a cristalizacao os filmes
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foram destacados do substrato e armazenados em envelopes. Antes do inicio
da polarizacéo os filmes foram novamente limpos com alcool para a remogao

de impurezas eventualmente depositadas em sua superficie.

4.5 Espessura das amostras

O método de RT exige que a espessura das amostras n&o ultrapasse 30
MM, para que n&o seja necessaria a aplicagao de tensdes extremamente altas
na polarizagao das amostras. A polarizacao é realizada através da aplicagao de
campos elétricos que podem atingir até 300MV/m. Como o campo efetivo na
amostra é a razdo entre a tensdo aplicada e sua espessura, uma amostra
muito espessa exige a aplicacdo de tensbes muito elevadas para sua
polarizagdo. A aplicagdo de tensdes muito elevadas pode colocar em risco a
integridade dos equipamentos. A fonte amplificadora € obrigada a trabalhar no
seu limite e, se caso a amostra romper em algum momento, a descarga sobre
os eletrodos pode ser suficiente para danificar o eletrébmetro que € muito
sensivel a descargas elevadas. Além disso, filmes de PVDF, mesmo com boas
propriedades mecanicas, nao suportam a aplicacao de tensdes proéximas a sua
tensdo de ruptura, rompendo antes da sua completa polarizagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao estrutural do PVDF

Um dos objetivos deste trabalho foi correlacionar as propriedades
ferroelétricas e dielétricas do PVDF com suas caracteristicas estruturais, como
fase cristalina, quantidade de cada fase, porcentagem de cristalinidade e
orientagao, com a finalidade de obter maiores informagdes sobre os principais
processos que influenciam a polarizagéo ferroelétrica (estavel e metaestavel) e
nao ferroelétrica desse material. Nessa secido sao apresentados os resultados
da caracterizacdo estrutural das amostras de PVDF obtidas a partir de
diferentes condicbes de processamento. A caracterizacdo estrutural das
amostras de PVDF estudadas foi realizada utilizando as técnicas de FTIR, DSC
e difracdo de Raios X.

5.1.1 Anadlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As polimorficas do PVDF podem ser verificadas através da analise das
bandas de absor¢do no infravermelho. Além disso, por a FTIR pode-se
caracterizar quantitativamente a fragcdo de cada fase presente, de acordo com
a equagao (2.18). Utilizando um polarizador de grade acoplado ao FTIR é
possivel caracterizar também a orientacdo dos filmes. A seguir sé&o

apresentados os resultados de tais caracterizagdes.

5.1.1.1 Fases cristalinas presentes nas amostras:

Nas Figuras 5.1 a 5.6 sdo apresentados os espectros FTIR das
amostras estudadas, na faixa de comprimento de onda de 400 a 1000 cm™..
Foram caracterizadas por FTIR também as amostras C e E apds serem
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polarizadas com 250MV/m pela técnica de RT (denominadas de C; e Ej,
respectivamente).
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Figura 5.1 Espectros FTIR das amostras A e B.
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Figura 5.2 Espectros FTIR das amostras C, D e E.
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Figura 5.3 Espectros FTIR das amostras C (como recebida) e C1 (C polarizada

pelo método de RT com campo maximo de 250MV/m).
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Figura 5.4 Espectros FTIR das amostras E e E4 (E polarizada pelo método de

RT com campo maximo de 250MV/m).
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Figura 5.5 Espectro FTIR da amostra F.
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Foram analisadas as bandas de absorcdo caracteristicas das fases
cristalinas do PVDF, (fase a: 408, 532, 615, 764, 796, 855 e 976 cm™ e fase PB:
444,472,510 e 840 cm™), indicadas em cada um dos espectros.

Nos espectros das amostras A e B da Figura 5.1, as amostras de PVDF
B obtidas por solucédo a 60°C, nao estirada e estirada, s6 apresentaram bandas
caracteristicas da fase polar B, indicando que estas amostras sdo constituidas
exclusivamente por essa fase e que o estiramento ndo causou qualquer
conversao de fase.

Para a amostra C, fornecida pela Bemberg, foi verificado que esta é
constituida quase que exclusivamente pela fase apolar a, com as bandas
caracteristicas dessa fase muito intensas (Figura 5.2). Algumas bandas
caracteristicas da fase B (510, 840 cm™) também foram observadas, porém
com intensidade muito pequena. O aparecimento destas bandas deve estar
relacionado ao método de processamento do filme (sopro), que induziu um
pequeno grau de estiramento resultando em uma pequena quantidade de
conversao de fase a—f. O espectro para a amostra C4(Figura 5.3) (filme C
polarizado com 250MV/m pelo método de RT), indicou que o campo elétrico
aplicado nao induziu a conversao de fase a—.

Na amostra D (amostra C estirada a 80°C com R=4), algumas bandas
caracteristicas da fase a estdo presentes (Figura 5.2), porém com intensidade
muito pequena. As bandas da fase [ apresentam-se muito intensos, indicando
a quase completa conversdao a—f com o estiramento.

O espectro FTIR da amostra E (filme C estirado 4x a 150°C), mostra as
mesmas bandas de absor¢do observadas para a amostra C (Figura 5.2),
apresentando apenas pequenas diferencas relacionadas as diferentes
espessuras das duas amostras e devido a presenga levemente maior da fase 3
na amostra E. Isto demonstra que o estiramento causou uma pequena
conversao de fase. A anadlise para a amostra E4, (filme E polarizado com
250MV/m pelo método de RT) indicou que o campo elétrico aplicado nao
induziu a converséao de fase a—f (Figura 5.4).
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Na amostra adquirida da piezotech (F), sdo encontradas duas fases, a e
B. Aparentemente a fracdo a da fase supera a da B, pois suas bandas de
absorgcdo sdo mais intensas (Figura 5.5).

A amostra obtida a partir da prensagem de camadas de mantas de
nanofibras (G) s6 apresentou bandas caracteristicas da fase B (Figura 5.6),
levando a conclusao de que a amostra eletrofiada é constituida exclusivamente
por essa fase. Esta amostra apresentou ainda a banda em 472 cm™ muito
intensa, indicando a elevada orientagcao das cadeias. A analise por FTIR foi
realizada para esta amostra antes e apds a prensagem, os espectros indicaram

que a prensagem a 130°C nao causou qualquer alteragao de fase.

5.1.1.2 Fragao volumétrica da fase 3

As fragdes relativas da fase [, F(B), presentes nas amostras foram
determinadas utilizando as bandas de absorc¢ao no infravermelho em 764 e 840
cm', caracteristicas das fases a e B, respectivamente, e a equagao (2.18). Os
valores obtidos sdo apresentados na Error! Reference source not found.:

Tabela 5.1 Fragdes relativas da fase B, F(B), para as diferentes amostras:

Amostra Técnica de Preparagao F(B)
A A partir da Solugao a 60°C. 1,00
B Filme A estirado com R=4 a 150°C. 1,00
C Filme da Bemberg-Folien GmbH 0,03
D Filme C estirado com R=4 a 80°C. 0,77
E Filme C estirado com R=4 a 150°C. 0,08
F Filme da Piezotech. 0,45

G Amostra eletrofiada 1,00
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A caracterizagao quantitativa confirma que as amostras processadas por
solugéo a 60°C (amostras A e B) e as obtidas a partir da prensagem das
mantas de nanofibras sdo constituidas exclusivamente pela fase cristalina (3.
Foi verificado também que para o estiramento a 150°C e R=4 das amostras
adquiridas da Bemberg (C), constituidas por 97% de fase a, quase nao foi
induzida a conversao de fase a-[3, restando ainda 92% de fase a. Nas
amostras estiradas a 80°C com R=4 (D), verificou-se uma grande eficiéncia na
conversao de fase a—, atingindo 77% de fase [3, valor ainda muito inferior a
quantidade de fase B obtida pela cristalizacdo de filmes por solucdo a 60°C
(100% de fase B).

Foi demonstrado também que as amostras da Piezotech (F), que séo
comumente utilizadas em aplicagdes que requerem as propriedades piro e

piezoelétricas, apresentam apenas 45% de fase polar B.

5.1.1.3 Orientacao dos filmes

A orientagao dos filmes, determinada pela orientagdo do momento de
dipolo, foi realizada utilizando FTIR com radiacdo polarizada. As amostras
estiradas tem a direcao de suas cadeias (dire¢ao do eixo cristalografico c)
preferencialmente orientada na diregdo do estiramento [24]. Nas figuras 5.7 a
5.12 sao apresentados os espectros FTIR com radiagdo polarizada, na regido
entre 3080 e 2940 cm”', com o campo elétrico da radiagdo paralelo (/) e
perpendicular (] a diregdo do estiramento. Foram escolhidos estes modos de
vibragao por serem especificos com ligagées bem definidas (CH;) (estiramento
assimeétrico = 2978 e estiramento simétrico = 3016 cm-1) em relagao a diregao
da cadeia principal.

Na Error! Reference source not found. sdo mostrados os valores da
razao dicroica (D), para as duas bandas, calculados com auxilio da equagéao

2.20 e também da fungao orientacao de Herman's ( f;), equagao 2.30, que

fornece o valor da orientacdo do momento de dipolo em relagédo a direcao da
cadeia, que neste caso é preferencialmente a direcao de estiramento [24].
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Figura 5.7 Espectros FTIR obtidos com radiagédo polarizada para os modos de
vibragdo 2978 e 3016 cm™": Amostras A e B.
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Figura 5.8 Espectros de FTIR obtidos com radiagao polarizada para os modos
de vibragdo 2978 e 3016 cm™': Amostras C e C.
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Figura 5.9 Espectros de FTIR obtidos com radiagao polarizada para os modos
de vibragdo 2978 e 3016 cm™': Amostra D.
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Figura 5.10 Espectros FTIR obtidos com radiag&o polarizada para os modos de
vibragdo 2978 e 3016 cm™: Amostras E e E;.
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Figura 5.11 Espectros FTIR obtidos com radiag&o polarizada para os modos de
vibragdo 2978 e 3016 cm™": Amostra F.
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Figura 5.12 Espectros de FTIR obtidos com radiagdo polarizada para os modos
de vibragdo 2978 e 3016 cm™': Amostra G.
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Tabela 5.2 Grau de dicroismo e fungao orientacdo obtidos por FTIR polarizado.

Amostra Técnica de D D f fi

Preparagao (2978 cm™) | (3016 cm™) (2978 | (3016

assimétrico | simétrico cm‘1) cm‘1)

A A partir da 0,70 0,60 -0,1 -0,15

Solugéo, a 60° C.

B Filme A estirado, 0,27 0,42 -0,32 -0,24
R=4 a 150° C.

C Filme da Bemberg- 0,79 0,86 -0,07 -0,05
Folien GmbH

C+ Filme C, 1,05 1,19 0,02 0,06
polarizado com
250MV/m pelo
método de RT

D Filme C estirado, 0,31 0,26 -0,30 -0,33

R=4 a 80° C.

E Filme C estirado, 0,39 0,46 -0,25 -0,22
R=4 a 150° C.

E- Filme E, 0,60 0,55 -0,15 -0,17
polarizado com
250MV/m pelo
método de RT

F Filme da 0,48 0,55 -0,2 -0,18

Piezotech.
G Eletrofiada. 0,61 0,75 -0,14 -0,01
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Os modos de vibracdo em 2978 e 3016 cm™ sdo aproximadamente
perpendiculares as cadeias do PVDF, portando a diminuigcdo da absorbancia na
diregdo paralela € um indicativo de que o estiramento uniaxial das amostras
causou também uma orientacdo preferencial dos momentos de dipolos na
direcado perpendicular a direcdo do estiramento.

Essa anisotropia manifesta-se na absor¢ao do espectro no infravermelho
porque a contribuigdo de um particular segmento molecular faz com que a
absorcado total da amostra a frequéncia desse modo particular de vibracéo
dependa do angulo entre o vetor do campo elétrico da radiag&o incidente e o
vetor do dipolo oscilante desse segmento (Figura 2.15). O estiramento da
amostra alinha preferencialmente o eixo das cadeias na dire¢gado do estiramento
e, consequentemente, induz também certo grau de alinhamento preferencial
dos momentos dipolares associados a essas cadeias na diregao perpendicular
ao estiramento [24].

As intensidades dos modos de vibragdes em 2978 e 3016 cm”' da
amostra A (Figura 5.7) sdo muito semelhantes para a diregdo da radiacdo
paralela e perpendicular a uma dada direcao do filme, demonstrando que esta
amostra ndo possui qualquer orientagao preferencial. A amostra B, obtida por
solucdo e posteriormente estirada a 150°C com R=4, apresentou diferentes
intensidades das bandas quando a diregcdo da polarizacdo da radiacido foi
paralela e perpendicular a direcdo de estiramento, demonstrando uma

anisotropia. O valor da fung&o orientacdo de Hermans, f,, da amostra A é

proximo de zero para os dois modos de vibracdo, e para a amostra B os
valores sdo 0,24 e a 0,32 (Error! Reference source not found.), mostrando
que o estiramento induziu orientagao.

A amostra C, adquirida da Bemberg, apresenta absorbancia semelhante
para a radiacao paralela e perpendicular a dire¢do do estiramento, e os valores

de f, sdo proximos de zero, demonstrando que os dipolos desta amostra n&o

possui qualquer orientagao preferencial em relacdo a diregdo do estiramento.
Os espectros para amostra C4, filme C polarizado com 250MV/m,
apresentaram uma leva mudanca no aspecto dos espectros no infravermelho

polarizado, e os valores de f,, apesar de continuarem indicando a
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aleatoriedade da direcdo do momento de dipolo em relacdo a direcdo de
estiramento, também sofreram alteracdes. Essas alteragdes podem estar
indicando a conversao de fase a - 0, que torna a fase a polar [26,30].

Os espectros FTIR na diregao paralela e perpendicular para os fiimes da
Bemberg, estirados a 80 °C, (D) Figura 5.9, e a 150°C, (E) Figura 5.10, com
R=4, também apresentam comportamento anisotropico, indicando que os
momentos de dipolo estdo orientados na dire¢cao perpendicular ao estiramento.

Os valores de f, demonstram também que a amostra D esta mais orientada do

que a amostra E.
Para a amostra E4 filme E polarizado com 250MV/m, a orientagao
observada antes da polarizacdo parece ter diminuido com a aplicagdo do

elevado campo elétrico. Os valores de f, foram alterados de 0,25 e 0,22 para

0,15 e 0,17, para os modos de vibragdo em 2978 e 3016 cm”,
respectivamente. Tal resultado era esperado, pois o estiramento uniaxial
confere aos momentos de dipolo uma orientagdo aproximadamente
perpendicular a dire¢do da tensdo. Porém quando campo intensos, maiores
que 150MV/m sao aplicados a fase a apolar é convertida na sua versao polar 6
, alinhando os dipolos na diregdo do campo elétrico aplicado, que neste caso €
a diregdo normal a diregdo de estiramento. Portanto para a analise utilizada,
que considera o dicroismo da absorbancia nas direcbes paralela e
perpendicular a diregdo do estiramento, a orientacdo dos dipolos (normal) é
detectada como aleatéria. O mesmo ocorre para a mostra C4. Assim este tipo
de analise pode ser utilizado para fazer uma avaliacdo qualitativa da transicao
de fase a—d causada pelo campo elétrico. De fato, foi demonstrado que
campos da ordem de 150 MV/m sao suficientes para causarem essa converséo
de fase [26,30]

Para a amostra da Piezotech (F) o aspecto geral dos espectros de FTIR
com luz polarizada apresenta pouca diferenca nas duas direcdes, paralela e
perpendicular, (Figura 5.11), mostrando que o processamento por sopro, pelo
qual as amostras foram produzidas, induziu uma leve orientagao preferencial

para esses filmes.
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Para a amostra G, eletrofiada, as bandas de absor¢cdo com radiagao
polarizada quase nao apresenta diferenca nas duas dire¢des, e os valores de

f, sdo proximos de zero demonstrando que os dipolos s&o orientados

aleatoriamente. Esse resultado era esperado, apesar das nanofibras estarem
orientadas, porque as amostras foram feitas pela superposicdo de mantas com
diregdes perpendiculares entre si, resultando em uma mesma orientagdo nas

duas direcoes.

5.1.2 Analise por calorimetria exploratoéria diferencial, DSC:

Os resultados das anadlises térmicas (DSC) s&o apresentados nas
figuras 5.13 a 5.16. Em todos os casos foi utilizada a taxa de aquecimento de
10°C/min e amostras com [ mg. Através desta analise foram obtidas
informacdes sobre a fase cristalina, cristalinidade e temperaturas de transicao
das amostras. Na Error! Reference source not found. sdo apresentadas as
temperaturas de fusdo (T,), entalpia de fusdo (4H) e porcentagem de
cristalinidade (%) das amostras estudadas. A porcentagem de cristalinidade foi

determinada pela expresséao 2.32 utilizando AH1pp = 103,4 J/g.
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Figura 5.13 Curva DSC das amostras A e B.
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Figura 5.15 Curva DSC da amostra F (Piezotech).
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Tabela 5.3 Temperaturas de fusdo T, entalpia de fusdo (AH) e porcentagem

de cristalinidade (%) das amostras estudadas.

Amostra Técnica de Preparagéo Tm(°C) | AH (Jig) | %C
A A partir da Solugao, a 60° C. 169 61 59
B Filme A estirado, R=4 a 150° C. 167 62 60
C Filme da Bemberg-Folien 174 42 40
E Filme C estirado, R=4 a 150° C. 174 57 55
F Filme da Piezotech. 174 49 47
G Eletrofiada 166 65 62

As curvas DSC para as amostras A e B (Figura 5.13) apresenta o
maximo da endoterma de fuséo (T,) em 169°C, caracteristico das fases a e 3
para a resina F4000 da Atochem [6,20]. Comparando as curvas DSC para as
amostras A e B pode-se notar que o estiramento reduziu a largura do pico,
demonstrando que foram formados cristais mais homogéneos. A cristalinidade
calculada a partir da area sob a endoterma de fusdo para as amostras A e B,
indicam que elas possuem aproximadamente a mesma quantidade de fase
cristalina (Error! Reference source not found.).

As curvas DSC das amostras C e E sado apresentadas na Figura 5.14. O
valor da T, (174°C) néo foi alterado com o estiramento e é superior ao da
amostra A, devido a diferenga no processamento e no peso molecular médio
e/ou distribuicdo de peso molecular das resinas. Neste caso também houve
uma maior homogeneidade dos cristalitos e um consideravel aumento da
cristalinidade, causados pelo estiramento.

Para a amostra F, fornecida pela Piezotech, o valor da T, é 174°C,
diferente das amostras A devido a diferenca no processamento € no peso
molecular médio e/ou distribuicdo do peso molecular das resinas. Esta amostra

possui 47% de cristalinidade.
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A amostra obtida por eletrofiagdo (G), apresenta uma endoterma com
pico em 166°C (Figura 5.16), indicando que neste caso a T, foi deslocada para
uma temperatura menor em relacdo a amostra A. Isso ocorre provavelmente
pelo método de processamento (eletrofiacdo), que deve ter resultado na
formacao de lamelas menos espessas e, portanto, com menor temperatura de
fusdo. A endoterma obtida para a amostra G é mais estreita que a da amostra
A, indicando uma distribuicdo mais homogénea dos cristalitos.

Esses resultados mostram que nas amostras ndo estiradas (A e G) a
regido interfase cristalino-amorfa deve ser maior que a das amostras B, C, E e
F. Esses resultados indicam que o estiramento destroi parte da interface
amorfo-cristalina, provavelmente convertida em fase amorfa e/ou cristalina
apods o estiramento. Além disso, o estiramento provoca uma maior ordenacao
nas cadeias que permanecem na interfase, reduzindo suas mobilidades e,
consequentemente, deslocando a temperatura do pico da endoterma para

valores maiores.

5.1.3 Analise por difragao de raios X

Na Figura 5.17 séo apresentados os difratogramas de raios X (WAXD)
das amostras A e B (cristalizadas a partir da solugdo com DMF, antes e apds o
estiramento). Nessa analise foram obtidas informagdes sobre a estrutura das
amostras (fase cristalina e cristalinidade). A fase cristalina foi determinada
comparando os picos de difragao cristalina obtidos nos espectros com os picos
caracteristicos de cada fase encontrados na literatura [42]. Para obter as areas
das fases amorfa e cristalina foi realizada a deconvolugdo do difratograma
usando ajuste com a fungdo Gaussiana, com auxilio do aplicativo Peak Fitting
Module, do Origin 7.5. Os resultados séo apresentados na Error! Reference

source not found..
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Figura 5.17 Difratograma de raios X das amostras A e B, cristalizadas a
partir da solugdo a 60°C, ndo estirada e estirada (R=4 a 150°C),

respectivamente.

Tabela 5.4 Fase cristalina predominante e porcentagem de cristalinidade das
amostras A e B (orientada e ndo orientada, respectivamente).

Amostra Técnica de Preparagao Fase %C
Predominante

A A partir da Solugao, a 60° C. B 47

B Filme A estirado, R=4 a 150° C. B orientado 63

O pico em 26=20,26° indicado na figura, é referente a difragdo nos
planos (110) e (200), caracteristico da fase B [5]. Este pico se apresenta bem

definido nas duas amostras, indicando a prevaléncia dessa fase e que nao
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houve mudanga de fase com o estiramento. O outro pico, em 26=36,29°
corresponde a difragcao no plano (001), também é caracteristico da fase 3 [16].
Na analise por raios-X os picos referentes as difracbes dependem das
distancias interplanares, bem caracteristicas do cristal e, portanto, sé ocorrem
na regiao cristalina. Portanto, para a amostra A, ndo estirada, a porcentagem
de cristalinidade mais proxima da real deve ser a obtida por raios-X (47%),
porque a obtida por DSC (59%) inclui a regido de interfase. Na amostra B,
orientada, a porcentagem de cristalinidade obtida por WAXD (63%) pode ter
incluido a regido pseudo-ordenada causada pelo estiramento, fornecendo um
valor artificialmente maior que o real. Por outro lado, a endoterma obtida para
essa amostra apresentou-se mais estreita e com a temperatura do inicio da
fusdo mais elevada. Esse resultado indica que o estiramento pode ter destruido
parcialmente a regido de interfase. Uma parte das cadeias dessa regido tornou-
se mais ordenada, passando a pertencer a regido cristalina e outra, menos
ordenada, a regido amorfa. Portanto, para a amostra B o resultado obtido por
DSC (60%) parece mais proximo do valor da porcentagem de cristalinidade da
amostra do que para a amostra A. Com essas consideragdes, concluimos que
o estiramento da amostra A aumentou sua porcentagem de cristalinidade de
47% para um valor entre 60 e 63%, devido a parte da regido de interfase que

se tornou cristalina.

5.2 Caracterizagao por espectroscopia elétrica

As partes real, (5) e imaginaria, (5 ) da permissividade elétrica relativa
complexa (5* = £’—j£") foram determinadas pelo analisador de impedancia na
faixa de freqiiéncias de 500 Hz a 10 MHz & temperatura ambiente ([23°C)
(Figuras 5.18 a 5.21). As amostras estudadas apresentaram um
comportamento semelhante de €' e de €' com a frequéncia. O valor de ¢

diminui com a frequéncia porque os dipolos sdo impedidos de orientarem-se

quando a frequéncia da tens&o aplicada supera a de relaxacao.
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O pico apresentado por €" é atribuido ao processo de relaxacdo dos
dipolos na fase amorfa do PVDF. Na literatura essa relaxagdo € denominada
de 0, ou (B para o PVDF [44-46]. A frequéncia dessa relaxagao (pico de €")
depende da temperatura. Na tabela 5.5 sdo apresentados os valores da
frequéncia de relaxacdo a temperatura ambiente e os valores de €' para f=10

kHz das amostras estudadas.

12+

10* 10° 10° 10’
Frequéncia (Hz)

(@)
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Figura 5.18 Variagdo da permissividade elétrica (a) e do indice de perdas (b)
para as amostras A e B.
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Figura 5.19 Variagdo da permissividade elétrica (a) e do indice de perdas (b)
para as amostras C, D e E.
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Figura 5.20 Variagdo da permissividade elétrica (a) e do indice de perdas (b)
para a amostra F.
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Figura 5.21 Variagdo da permissividade elétrica (a) e do indice de perdas (b)

para a amostra G.

Tabela 5.5 Valores de ¢, na freqiiéncia de 10 kHz, e de & ”para a freqiéncia

de relaxacido das amostras estudadas.

Amostra Técnica de Fase g; g; ) fr (MHz)
Preparacéo
(10 kHz)
A A partir da B 9,2 1,28 =3,98
Solucéo, a 60°C.
B Filme A estirado, B 11,2 1,61 =2,10
R=4 a 150° C. | orientado
C Filme da a 9,8 1,75 =2,20
Bemberg-Folien
D Filme C estirado, B 11,0 1,52 =1,00
R=4 a 80°C orientado
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E Filme C estirado, a 11,1 2,00 =1,58
R=4 a 150°C. | orientado
F Filme da a+p 11,1 1,63 =2,0
Piezotech
G Eletrofiada. B 11,8 1,90 =2,37

Através da analise dos graficos (Figuras 5.18 a 5.21) e da tabela 5.5 foi
verificado que os valores de €. e de £.(f.) aumentaram com o estiramento,

enquanto (f;) deslocou-se para menores frequéncias. Esse aumento deve estar
associado a melhor ordenagcdao molecular da fase amorfa obtida com o
estiramento. Este destr6i a morfologia esferulitica caracteristica do PVDF,
alinhando as cadeias da fase amorfa preferencialmente na direcdo do
estiramento, paralelo a superficie do filme. Isto permite que a orientacdo da
componente normal do momento de dipolo dessas cadeias pelo campo elétrico
externo, que é aplicado na diregdo normal a superficie da amostra, ocorra com
maior facilidade. Além disso, o melhor ordenamento das moléculas deve
provocar também um empacotamento mais denso na fase amorfa, diminuindo

o volume livre do material e aumentando a densidade de dipolos. Ambos os
efeitos contribuiram para o aumento de € e de £ (f.). Porém, a redugdo no

volume livre diminui a mobilidade das cadeias e, consequentemente, desloca a

freqliéncia de relaxagao para valores menores.

5.3 Caracterizagao ferroelétrica

A caracterizagao ferroelétrica das amostras foi realizada utilizando o
método de rampas de tensao (RT). Inicialmente as amostras foram colocadas
na camara de vacuo, ilustrada na Figura 3.2, e mantidas em ambiente de vacuo
(~~-10‘6 torr) por pelo menos 4 horas antes do inicio do processo de polarizagao.
A polarizacao foi realizada através da aplicacdo de sucessivos ciclos bipolares
de tensdo. O valor da tensdo aplicada foi aumentado gradualmente durante a
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polarizagado da amostra, até atingir seu maximo (rampa de tensao). Com o valor
maximo de tensao foram aplicados pelo menos 20 ciclos bipolares, até que o
perfil da corrente se tornasse repetitivo. O processo de polarizagcao de cada
amostra levou em média uma semana e sO apos esse periodo as medidas
foram iniciadas e as polarizacbes ferroelétrica, estavel e metaestavel,
determinadas. As amostras foram polarizadas negativamente para que os
dipolos fossem orientados no sentido oposto ao do campo aplicado no inicio
das medidas. As medidas foram iniciadas com a aplicagdo de tensao na forma
de rampas de tensdo. Ao atingir o valor do campo coercitivo do material,
metade dos dipolos sdo orientados na dire¢cdo do campo e metade ainda
permanece orientada na direcdo oposta, resultando em uma polarizagao nula.
Com o aumento sucessivo do campo aplicado todos os dipolos se orientam e a
polarizagdo de saturagdo é atingida. A taxa de subida e descida do campo
elétrico (dE/dt), durante a carga e a recarga, variou de acordo com o valor de
campo elétrico maximo aplicado, mantendo fixo em 200s o tempo de carga e
mais a recarga, correspondendo a frequéncia de 102 Hz. Para fazer a
separagcao entre a polarizacdo ferroelétrica estavel e a metaestavel as
amostras foram deixadas em curto circuito antes da carga e entre a carga e a
recarga. O tempo de curto circuito variou entre 18 e 24 horas. Esse tempo foi
escolhido considerando os resultados obtidos por Wisniewsk [2], que verificou
que a relaxacdo da polarizagdao metaestavel no PVDF demora cerca de 12
horas. As curvas de histerese e as variagdes das correntes de polarizagao, de
carga e recarga, sado apresentadas nos itens seguintes. A polarizagéo
ferroelétrica foi obtida pela integragédo no tempo da diferenga entre a corrente
de carga e de recarga (Equacgao 2.35).

5.3.1 Amostras A, obtida a partir da solugao

O perfil de polarizagéo estavel e metaestavel das amostras obtidas pela
cristalizacao a partir da solugdo com DMF a 60°C e posteriormente prensadas
foi determinado. A medida foi realizada sem tempo de curto, e com tempo de
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24h. A taxa de subida e descida do campo elétrico, dE/dt, foi de 2,26MV/ms
para a medida com tempo de curto de 24h e de 2,18MV/ms para a medida
realizada sem tempo de curto. A seguir sdo mostradas as curvas de histerese
(Figura 5.22), as correntes de carga, recarga e polarizagao (Figura 5.23) a

corrente de recarga com e sem a sua componente capacitiva (Figura 5.24).
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Figura 5.22 Curva de histerese apresentada pela amostra A, sem tempo de
curto e com tem curto de 24h.
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Figura 5.23 Correntes de polarizagado, carga e recarga para a amostra A; (a)

sem tempo de curto (b) com curto de 24h. Foi descontada a corrente

capacitiva.



100

200t =0} -
150 4 |Cap=12,4;nA
100+ -
ftg 50 -
o -50- -
o | o~
-100 ¥ 3 : -
-1504 —4— Recarga sem corrente capacitiva
. —o— Recarga com corrente capacitiva
-200 —— T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300
Campo Elétrico (MV/m)
(a)
100 t, = 24h|
80711 _=9nA
60
< 40
£ 2
[0}
"GC'J' 0
£ -20
o
O -40
-604-
'80‘_ - —4~— Recarga sem corrente capacitiva
-100 —e— Recarga com corrente capacitiva
T T T T T T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300
Campo Elétrico (MV/m)

(b)
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Analisando as correntes de recarga para as amostras A nota-se que a
corrente de condugdo nao é desprezivel e a corrente de recarga nao é soé
capacitiva. Essa corrente de conducdo deve ser causada por impurezas:
residuo de solvente e/ou agua adsorvida (as moléculas de agua dissociam-se
sob a agdo do campo elétrico formando ions). Sendo a condutividade
predominantemente idnica, sua variagdo com o tempo nao é 6hmica, tendo um
comportamento dado pela expressao 2.8. A presenga de impurezas nas
amostras impediu que estas fossem polarizadas com campos mais intensos
sem sofrerem ruptura e, consequentemente, a polarizagdo remanescente
maxima (P,) nao foi atingida. Além disso, é possivel observar que na recarga
da amostra que permaneceu 24h em curto a corrente apresenta uma
componente de polarizagao (um pequeno pico sobreposto a corrente ibnica),
que corresponde a polarizagao metaestavel (Figura 5.23 b ).

Para a medida realizada sem tempo de curto a polarizagcéo
remanescente (estavel + metaestavel) obtida foi 112 mC/m? Para a medida
com curto por 24 horas, a polarizacdo remanescente (estavel) foi de 84mC/m?.
A polarizacdo metaestavel neste caso corresponde a 24% da polarizagao total.

As analises por DSC indicaram que a amostra por solugdo a 60°C
prensada apresenta 59% de cristalinidade (Error! Reference source not
found.), porém por WAXD a cristalinidade obtida para essa mesma amostra foi
de 47% (Error! Reference source not found.).Essa divergéncia nos valores
das % cristalinas entre as duas técnicas empregadas deve-se a regiao de
interfase cristalina-amorfa, onde os atomos estdo menos organizados e nao tao
fortemente ligados como os da regiao cristalina. Para destruir essa regiao de
interfase parcialmente organizada € necessario fornecer energia térmica e,
portanto, o pico da endoterma de fusdo obtida por DSC (Figura 5.13) inclui
essa energia. Na difragdo de raios X s6 a porcentagem realmente cristalina é
determinada, uma vez que o pico de difracdo depende das distancias
interplanares e estas ndo sdao bem definidas na interfase (onde existe uma
organizagao atébmica menos perfeita que a da regido cristalina). Na medida
sem curto a polarizagao € devido a orientagao dos dipolos na regiao cristalina e
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na regiao de interfase, responsaveis, respectivamente, pela polarizagao
ferroelétrica estavel e metaestavel.

A polarizagao teérica maxima para uma amostra de PVDF-$ com 100%
de cristalinidade pode atingir até 230mC/m?[29]. Considerando a cristalinidade
obtida pé WAXD a polarizagao tedrica maxima para esta amostra corresponde
a 108mC/m?, mas o valor obtido experimentalmente foi de 84 mC/m?, o que
significa que algumas componentes dos dipolos ndo foram orientadas em
diregdo ao campo aplicado. Isto € compreensivel, uma vez que a morfologia
dessa amostra é esferulitica e as cadeias nao estdo orientadas paralelamente
a superficie do filme.

5.3.2 Amostra B, obtida por solugao, prensagem e estiramento.

Para a amostra cristalizada a partir da solucdo prensada e
posteriormente estirada a 150°C e R=4, o perfil de polarizagcdo estavel e
metaestavel foi determinado sem curto e com curto de 24 horas. O campo
maximo aplicado foi de 312MV/m e a taxa de subida e descida do campo,
dE/dt, foi de 3,12MV/s. A curva de histerese (Figura 5.25) e as correntes de
carga, recarga e polarizagao (Figura 5.26) sdo mostradas a seguir. Na Figura

5.27 é apresentada a corrente de recarga com e sem o termo capacitivo.
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Figura 5.25 Curva de histerese apresentada pela amostra B, com tempo de

curto circuito de 0 e 24h.
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Figura 5.26 Correntes de polarizagado, carga e recarga para a amostra B. (a)

Sem tempo de curto e (b) Com curto de 24h. Foi descontada a

corrente capacitiva.
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Figura 5.27 Correntes de recarga para a amostra B, (a) Sem tempo de
curto e (b) com 24h de curto, com e sem a contribui¢do capacitiva.
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A amostra B, cristalizada a 60°C, prensada e posteriormente estirada a
150°C com R=4, apresentou corrente de condugdo muito menor do que a nao
estirada (A). Essa redugdo deve ter sido causada pelo processo de
estiramento. A amostra foi mantida por aproximadamente 2 horas a 150°C e
parte da agua adsorvida e/ou do solvente residual deve ter sido retirada, como
conseqliéncia da exposicao a temperatura. Sendo a amostra menos condutora,
foi possivel a aplicagdo de um campo elétrico maximo de 312 MV/m, e a
maxima polarizagao foi atingida para esta amostra. A Figura 5.25 apresenta as
curvas de histerese para a amostra B sem e com de tempo de curto de 24
horas. Para a medida realizada sem tempo de curto obteve-se P,=171 mC/m?.
Neste caso a polarizacdo remanescente € composta pelas contribuigcdes
estavel e metaestavel. Quando foram realizadas as medidas com tempo de
curto de 24horas, antes da carga e entre a carga e a recarga, a polarizagéo
metaestavel foi separada, subtraindo a corrente de recarga da corrente de
carga, e a polarizagdo remanescente obtida foi de 138 mC/m?. Como o campo
elétrico aplicado foi o0 mesmo para as medidas com e sem tempo de curto
(312MV/m), a diferenca entre os valores da polarizagdo remanescente é devido
a despolarizagdo da contribuicdo metaestavel. Portanto, a polarizagcao
metaestavel é de 33 mC/m?, aproximadamente 19% da polarizagéo total.

Para esta amostra obteve-se cristalinidade de 60% (Error! Reference
source not found.) por DSC e 63% (Error! Reference source not found.) por
WADX, concluimos que o estiramento da amostra A aumentou sua
porcentagem de cristalinidade de 47% para um valor entre 60 e 63%, devido a
parte da regido de interfase que se tornou cristalina. Na andlise das curvas de
histerese das amostras A e B, pode-se observar que o estiramento aumentou a
polarizagao ferroelétrica estavel e reduziu a porcentagem da metaestavel.
Como ambas amostras contém exclusivamente a fase (3, o aumento da
polarizagdo estavel na amostra B, em relagdo a amostra A, deve ter ocorrido
em parte devido ao aumento da porcentagem de cristalinidade, uma vez que
essa polarizag&o origina-se principalmente da orientagao dos dipolos da regido
cristalina do PVDF. A diminuigcdo da polarizacao ferroelétrica metaestavel, de

24% na amostra A para 19% na amostra B, deve estar relacionada a redugao
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da regido de interfase causada pelo estiramento, evidenciada pelas diferentes
endotermas das amostras A e B (Figura 5.13). Portanto, é provavel que a
polarizagdo metaestavel ocorra nessa regiao, onde as cadeias ndo estao téo
fortemente ligadas como na regido cristalina, permitindo a relaxagdo dos
dipolos apo6s algumas horas da retirado do campo elétrico externo. A
polarizagdo tedrica maxima [29] para a amostra B seria entre 132 e 139 mC/m?,
considerando a cristalinidade obtida por DSC e WADX, respectivamente. O
valor obtido (138 mC/m?) mostra que a cristalinidade dessa amostra deve ser
muito préxima dos 63% obtido por difragdo de raios-X e que todos os dipolos

foram orientados.

5.3.3 Filmes da Bemberg estirado a 80°C com R= 4 (Amostra D)

Foi determinado o perfil da polarizacdo ferroelétrica estavel das
amostras adquiridas da Bemberg estiradas a 80°C com R=4. A amostra foi
polarizada até o campo maximo de 305MV/m, a uma taxa de subida e descida
do campo, dE/t, de 3,05MV/s. A seguir sao apresentadas as curvas de
histerese e correntes de carga, recarga e de polarizagdo para as medidas
realizadas com tempo de curto de 24 horas.
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Figura 5.29 Correntes de polarizagdo, carga e recarga para a amostra D. Foi
descontada a corrente capacitiva.
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Figura 5.30 Correntes de recarga para a amostra D, sem e com a

contribui¢cao capacitiva.

A amostra da Bemberg estirada apresentou condugdo menor que a
obtida por solugao e estirada (Amostra B) e a corrente de condugéo pode ser
desprezada neste caso. A baixa conducdo desta amostra deve-se ao
processamento, por sopro a partir do estado fundido, que reduz a quantidade
de impurezas presentes na amostras. O valor da corrente capacitiva foi muito
proximo ao obtido para a amostra B, conforme indicado na Figura 5.30. A
polarizagdo remanescente estavel, obtida para medida com curto de 24horas,
foi de 126 mC/m?. Este valor é aproximadamente 14% menor que o obtido para
a amostra B, cristalizada por solucao e posteriormente estirada. Essa diferenca
deve estar associada a menor fragao de fase de fase 3 presente na amostra D
(Error! Reference source not found.) desta amostra. Infelizmente nao foi
determinada a porcentagem de cristalinidade da amostra D para comparar com
a obtida para a amostra B.
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5.3.4 Filmes da Piezotech (Amostra F)

O perfil de polarizacado estavel e metaestavel das amostras adquiridas
da Piezotech foi determinado sem tempo de curto circuito e com curto de 24h.
A amostra foi polarizada até o campo maximo de 300 MV/m com uma taxa de
subida e descida do campo, dE/dt, de 3,0 MV/s. As curvas de histerese e
correntes de carga, recarga e de polarizagdo s&o apresentadas nas Figuras
5.33 e 5.34, respectivamente. Nas Figuras 5.35 a e b sdo apresentadas,

respectivamente, as correntes de recarga sem tempo de curto e com curto de
24 horas.

100

—m—1t=0

80

60

I
o

N
o
L

Polarizagdo (mC/m?’)

-300 200 -100 0 100 200 300
Campo Elétrico (MV/m)

Figura 5.31 Curva de histerese da amostra F, com tempo de curto circuito de 0
e 24h.
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Figura 5.32 Correntes de polarizagdo, carga e recarga para a amostra F. Foi
descontada a corrente capacitiva.
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Figura 5.33 Correntes de recarga para a amostra F, (a) Sem tempo de
curto e (b) com 24h de curto. Sem e com a contribuigdo capacitiva.
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Através da analise da corrente de recarga para a medida sem tempo de
curto,
Figura 5.33 (a), conclui-se que a corrente foi devido quase que somente

a contribuicdo capacitiva e a corrente de condugao € praticamente desprezivel.
A polarizagao remanescente obtida para a medida sem tempo de curto (estavel
+ metaestavel) foi de 78mC/m? e a polarizacdo remanescente estavel, obtida
na medida com 24 horas de curto, foi de 73 mC/m?. Portanto a polarizagdo
ferroelétrica metaestavel foi de 5 mC/m?, correspondendo a aproximadamente
6% da polarizacao ferroelétrica total. A polarizacdo estavel obtida para a
amostra da Piezotech foi menor do que para as amostras obtidas por solucao,
estirada e nao estirada (A e B), e também menor do que para a amostra D
(amostra da Bemberg estirada 4X a 80°C). Isto pode ser explicado pela menor
quantidade de fase B (45%) e de cristalinidade (49%) dessa amostra em
relacdo as demais. Estes resultados comprovam que a polarizacao ferroelétrica
estavel é devida a orientagdo dos dipolos na fase cristalina e que a fase f3

contribui mais intensamente.

5.3.5 Filmes da Bemberg como recebido (Amostra C).

A amostra fornecida pela Bemberg como recebida foi polarizada com um
campo maximo de 250 MV/m e uma taxa de subida e descida do campo, dE/dt,
de 2,5 MV/s. O perfil de polarizagdo e as correntes de carga, recarga e
polarizagado, sdo apresentados nas Figuras 536 a 5.38, respectivamente, sem
tempo de curto e com curto de 24 horas,.
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Figura 5.35 Correntes de polarizagdo, carga e recarga para a amostra C. Foi

descontada a corrente capacitiva.
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Figura 5.36 Correntes de recarga para a amostra C, (a) sem tempo de curto e

(b) com curto de 24h. Com e sem a contribuigao capacitiva.

A amostra C apresentou corrente de condugcdo muito baixa, sendo
possivel aplicar um campo elétrico elevado e permitindo a sua quase total
polarizagdo. A polarizagdo remanescente obtida para a medida sem tempo de
curto (estavel + metaestavel) foi de 32 mC/m? e a polarizagdo remanescente
estavel, obtida com 24 horas de curto, foi de 23 mC/m?. Portanto, a polarizacéo
ferroelétrica metaestavel neste caso corresponde a aproximadamente 28% da
polarizacao ferroelétrica total. As correntes indicaram que a conducao, apesar

de pequena, nao é desprezivel para esta amostra.

5.3.6 Filmes da Bemberg estirado a 150°C, R= 4 (Amostra E)

A amostra E foi polarizada com um campo maximo de 250 MV/m e uma

taxa de subida e descida do campo, dE/dt, de 2,5 MV/s. O perfil de polarizagao
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e as correntes de carga, recarga e polarizagédo, obtidos sem tempo de curto e
com curto de 24 horas, s&o apresentados nas Figuras 5.39 a 5.41.
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Figura 5.37 Curva de histerese da amostra E, com tempo de curto de 0 e 24h
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Figura 5.38 Correntes de polarizagdo, carga e recarga para a amostra E. Foi

descontada a corrente capacitiva.
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Figura 5.39 Correntes de recarga para a amostra E, (a) sem tempo de curto e
(b) com curto de 24h. Com e sem a contribuigao capacitiva.

A polarizagao ferroelétrica total (estavel + metaestavel) para a amostra E
foi de 49 mC/m?. A polarizacado estavel, obtida para o mesmo valor de campo
elétrico (250 MV/m) e com curto de 24 horas, foi de 47 mC/m?. Neste caso a
polarizagao metaestavel foi de aproximadamente 4% da total. A diminui¢cao da
porcentagem de polarizagdo metaestavel entre as amostras C e E (de 28 para
4%, respectivamente) deve estar associada a redugado da interfase amorfo-
cristalina causada pelo estiramento. Esse mesmo efeito foi observado para as
amostras A e B, demonstrando que ele ocorre independente da fase cristalina
presente (se a ou [3). Comparando as curvas das correntes de carga, recarga e
polarizagdo para as amostras C e E, nota-se que para o mesmo valor do
campo elétrico (25 OMV/m), a polarizagdo maxima da amostra E (estirada) foi
atingida, enquanto para a C, ndo estirada, isto ndo ocorreu. Esse resultado
deve estar associado a morfologia da amostra C, esferulitica, enquanto para a
E o estiramento destruiu essas estruturas e alinhou as cadeias na direcdo da
deformacao, tornando mais facil o processo de polarizagdo. O valor da
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polarizacdo remanescente obtido para as amostras C e E (23 e 47 mC/m?,
respectivamente), apesar da amostra C nao ter atingido a maxima polarizagao,
mostram que o estiramento sem conversdao de fase aumenta a polarizacao
estavel, provavelmente devido ao aumento de cristalinidade (de 42 para 57%) e
ao alinhamento das cadeias na diregdo da deformacdo. Além disso, as
amostras C e E, com exclusivamente a fase a, apresentaram polarizagdo muito
menor do que aquelas obtidas para as demais amostras. Isto comprova que a
polarizagao ferroelétrica € mais intensa na fase cristalina B do que na a. As
amostras C e E sao constituidas pela fase apolar a, com os momentos de
dipolo dispostos antiparalelamente [25]. A polarizacdo estavel observada para
estas amostras foi primeiro devido a conversdo a—®, causada pela forca
elétrica associada ao campo aplicado e, depois, pelo alinhamento dos dipolos.
O campo minimo necessario para essa conversao € de 150 MV/m [17]. Porém,
mesmo nessa fase polar a componente do dipolo elétrico perpendicular a
cadeia € menor do que a da fase B [16], resultando em uma menor polarizagao
remanescente. Portanto, a fase apolar a também apresenta ferroeletricidade
depois de sofrer a transicao a - 0, porém, sua polarizagao remanescente é bem
inferior a da fase [3, resultando em propriedades piro e piezelétricas menos

intensas.

5.3.7 Eletrofiada 2000 rpm, prensada

Foi realizada uma pré-analise do perfil de polarizacdo de nanofibras nao
tecidas de PVDF, obtidas por eletrofiacdo. A amostra foi polarizada com campo
elétrico de 86MV/m e com taxa de subida e descida do campo, dE/dt, de
0,86MV/s. Campo superior a este nao foi possiveis sem o rompimento da
amostra. O perfil de polarizagao e as correntes de carga, recarga e polarizagao,
obtidos sem tempo de curto e com curto de 24 horas, para o valor de campo

aplicado s&do mostrados nas Figuras 5.42 a 5.44.
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Figura 5.40 Curvas de histerese para a amostra G, sem e com tempo de curto
circuito de 24h.
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Figura 5.41 Correntes de polarizagao, carga e recarga para a amostra G, sem

(a) e com (b) tempo de curto de 24h. Foi descontada a corrente
capacitiva
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Figura 5.42 Corrente de recarga para a amostra G. (a) Sem tempo de curto e

(b) com tempo de curto de 24h. Com e sem a contribuigcdo

capacitiva.

A polarizagado ferroelétrica (estavel + metaestavel) para amostra G,
obtida por eletrofiagdo, foi de 83 mC/m?. A estavel obtida para o mesmo valor
de campo elétrico (86 MV/m) e com curto de 24 horas foi de 51 mC/m?. Neste
caso a polarizacdo metaestavel foi de aproximadamente 38% da total.
Portanto, a amostra eletrofiada foi a que apresentou a maior porcentagem de
polarizagdo metaestavel dentre as amostras estudadas. O campo elétrico
maximo atingido foi extremamente baixo (pouco acima do campo coercitivo da
amostra), e a polarizagdo remanescente obtida para esta amostra deve ser
bem menor que a sua polarizagdo maxima. Interessante notar que a amostra G
parece ser mais facilmente polarizavel que as demais, pois com um campo
elétrico muito baixo (86 MV/m) a polarizagédo remanescente estavel atingiu 51
mC/m?, que representa aproximadamente 70% do valor da polarizagdo
ferroelétrica estavel da amostra F (73 mC/m?), polarizada com um campo

maximo de 300 MV/m (=3,5 vezes maior). Isto muito provavelmente deva estar
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relacionado a melhor orientacdo das cadeias paralelamente a superficie na
amostra eletrofiada, e que resulta em um menor campo coercitivo.

As caracteristicas das amostras estudadas obtidas pelo perfil de
polarizagdo na analise pelo método de RT estdo resumidas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 Tempo de curto, polarizacdo remanescente, campo coercitivo e
campo maximo aplicado para a determinacdo do perfil de polarizacdo das
amostras estudadas.

Amostra Fase Tempo P Ec Campo

predominante | decurto | (mC/m?) | (MV/m) maximo

(horas) (MV/m)
A B 0 112 145 226
A B 24 84 153 218
B B orientado 0 180 140 312
B B orientado 24 145 151 312
C a 0 32 144 250
C a 24 23 144 250
D B orientado 18 126 156 305
E a orientado 0 49 136 250
E a orientado 24 47 152 250
F a+f 0 78 122 300
F a+f 24 73 132 300
G B 0 83 58 86
G B 24 51 54 86

5.3.8 Analise do perfil da corrente de condugao

A partir da analise das correntes de carga e recarga obtidas para as

amostras analisadas, com e sem tempo de curto circuito, nota-se que o perfil
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das correntes € muito semelhante em todos os casos. A diferenga esta na
intensidade da corrente de conducdo. Amostras obtidas a partir da solucao
apresentam essa condutividade mais intensa, provavelmente devido as
impurezas como agua adsorvida e residuo de solvente. A contribuicdo da
densidade de corrente de condugdo ibnica tem uma dependéncia com o

campo, para uma temperatura constante, dada pela expressao 2.8.
eEa
J O sinh(—— 2.8
Sy (2.8)

Considerando a=2 nm (distancia entre dois estados adjacentes que o ion pode
ocupar) e T=298 K. Tracando um gréfico da densidade de corrente (J) em
fungdo do campo elétrico (E) pode-se obter o perfil de corrente de condugao
ibnica para a faixa de campo elétrico utilizada nas medidas de polarizacédo
ferroelétrica (Figura 5.43). Nota-se que o perfil observado para condugao iénica
€ semelhante aquele observado nas correntes de carga e recarga, sem a
contribuicdo capacitiva e de polarizagdo, confirmando a natureza iénica da

condugao das amostras.
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Figura 5.43 Perfil de corrente devido a condugéo ibnica.

5.3.9 Permissividade elétrica, obtido pelo método de RT

Utilizando o valor da densidade de corrente capacitiva, obtido pelo
método de RT, foi calculada a permissividade elétrica (&.) das amostras para

freqiiéncia de 10 Hz, utilizando a expressao:
dE ()

J@)=¢€¢€, (5.1)

Conhecido o valor de % =k utilizado em cada medida, determina-se

£ . Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 5.7. Para efeito de

comparagdo, sdo apresentados também os valores de & obtidos pelo

analisador de impedancia para a frequéncia de 10 kHz.

Tabela 5.7 Valores de ¢, para as frequéncias de 10 kHz e 102 Hz.

Amostra Técnica de Fase g; g;
Preparacgao Predominante
(10 kHz) | (102 Hz)
A A partir da B 9,2 15,4
Solucéo, a 60° C.
B Filme A estirado, B orientado 11,2 40,2
R=4 a 150° C.
C Filme da Bemberg- a 9,8 19,9
Folien
D Filme C estirado, B orientado 11 39,3-
R=4 a 80°C.
E Filme C estirado, a orientado 11,1 12,9
R=4 a 150°C.
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F Filme da Piezotech

a+p

111

17,8

G Eletrofiada.

11,8

20,0

Os valores de &. obtidos para baixas freqiiéncias foram bem maiores
que para alta frequéncia. Esse resultado era esperado, pois em baixas
freqiéncias tem-se a contribuicdo da polarizagao interfacial ou por cargas
espaciais, que ocorre devido ao aprisionamento de impurezas portadoras de
carga na interface amorfo-cristalina do polimero. Assim como em alta

freqliéncia, os valores de £. obtidos a 10 Hz foram maiores para as amostras

na fase [3 estiradas (B e D). Aparentemente a orientagao das cadeias aumenta
a polarizagao interfacial dessas amostras. Porém, isto ndo ocorreu para a
amostra contendo a fase a, onde o estiramento aumentou muito pouco a

polarizagao interfacial. A razdo desses resultados € ainda desconhecida e sera

analisada em futuros trabalhos.
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6 CONCLUSOES

6.1 Influencia da fase cristalina e da orientagcdo na polarizagao
ferroelétrica de filmes de PVDF

Até hoje a caracterizagao ferroelétrica de filmes de PVDF-B sé havia
sido realizada para amostras obtidas a partir do estiramento mecanico de
filmes de PVDF-a a temperaturas entre 80 e 100° C. Desta forma, ainda nao
havia sido observada, separadamente, a contribuicdo da fase cristalina e da
orientagcdo no processo de polarizacdo. Neste trabalho o perfil de polarizacao
de filmes de PVDF nao orientados e exclusivamente na fase [3, obtidos pela
cristalizagao a partir da solugdo e posterior prensagem, foi determinado pela
primeira vez. Tal caracterizagdo traz uma importante contribuicdo na
compreensao da estabilizacdo da polarizacao ferroelétrica nesse polimero.

Fukada e Furukawa [61] confirmaram através de analises por difracao de
raios X e curvas de histerese que a natureza ferroelétrica do PVDF ¢é devido a
orientagcdo dos dipolos na regiao cristalina 3. Foi demonstrado por esses
autores que os dipolos da regido cristalina, onde os atomos estao fortemente
ligados dificultando a mobilidade das cadeias, s6 se orientam para campos
elevados (= 50 MV/m). Mas estes autores, assim como outros [60,62]
atribuiram a estabilizagdo dos dipolos, apoés a remogao do campo elétrico, a
cargas espaciais injetadas pelos eletrodos e aprisionadas na superficie dos
cristalitos. Porém, os resultados obtidos neste trabalho indicam que ndo ha a
necessidade de cargas espaciais para que os dipolos da fase cristalina se
mantenham alinhados apds a remogao do campo elétrico externo. Os eletrodos
utilizados no processo de polarizagao foram bloqueantes (borracha condutora)
e, portanto, ndo injetaram portadores de cargas na amostra.

Foi verificado que devido a presenca de impurezas na amostra ocorrem
possiveis polarizagdes interfaciais, mas estas desaparecem com a retirada do
campo. Com o método de RT foi demonstrado que a polarizacao ferroelétrica

total do PVDF, estavel e metaestavel, aumenta para amostras com maior
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fragado da fase B. Foi observado ainda que estiramento também contribui para a
polarizagao ferroelétrica porque aumenta a porcentagem de fase cristalina e/ou
da fase B das amostras, como foi verificado por difracdo de raios X e FTIR. O
estiramento também reduz a polarizagdo metaestavel pela redugcéo da regido
de interfase cristalino-amorfa e facilita a polarizagao devido a orientacao das
cadeias paralelamente a superficie da amostra. Além disso, verificou-se que
somente com a aplicagdo de campos elétricos realmente muito intensos,
superiores a 120 MV/m (campo coercitivo da maioria das amostras), os dipolos
na regido cristalina sdo orientados. Campos elétricos inferiores, como no caso
da amostra eletrofiada, apenas uma pequena quantidade de polarizacédo
ferroelétrica estavel foi obtida.

Mostraram ainda que para amostras com morfologia esferulitica, a
orientagdo dos dipolos na regido cristalina € mais dificil do que para amostras
estiradas, cuja morfologia € constituida por fibras estiradas, com o eixo ¢ das
cadeias preferencialmente orientado na diregcao da superficie do filme. Porém,
mesmo para mostras orientadas, a movimentagdo dos dipolos na regido
cristalina exige mudancgas conformacionais das moléculas, dificeis de ocorrer a
temperatura ambiente. Somente campos elétricos extremamente elevados sao
capazes de movimentar os dipolos nesta regido. Por esta razdo o campo
coercitivo dos polimeros (50-160 MV/m) é tdo superior aquele obtido para
materiais ferroelétricos ceramicos (=1-3MV/m). Nas ceramicas a polarizagao
ocorre devido ao deslocamento atdmico no interior do cristal, processo que
exige uma energia muito menor que as mudancas conformacionais das
moléculas dos polimeros. Nestes, quando o campo elétrico externo € removido
os dipolos da regido cristalina permanecem orientados, e a amostra s6 pode
ser despolarizada fornecendo-se energia suficiente, através do aquecimento,
por exemplo, para que novas mudangas conformacionais possam ocorrer.
Estes sao fortes indicios de que fase cristalina é a responsavel pela
estabilizacao dos dipolos apds a remog¢ao do campo elétrico externo, sem a
necessidade da existéncia de cargas espaciais.

Além disso, foi demonstrado que a fase a também apresenta

comportamento ferroelétrico. Neste caso, a aplicagdo do campo elétrico



129

primeiro causa a transi¢cao o - 0, depois orienta os dipolos na direcdo do campo
e estes permanecem orientados apds a retirada do campo. A polarizagcao
remanescente para a fase a € menor que aquela obtida para a fase 3, porque a
componente do dipolo perpendicular a cadeia é maior na fase B (7,0x102% Ccm)
que na a (4,0x10?® Ccm). Foi verificado ainda que o estiramento também

favorece a polarizacao da fase a.

6.2 Contribuicao da Interfase amorfo-cristalina

A primeira evidéncia experimental da existéncia de uma interfase
amorfo-cristalina em polimeros semicristalinos foi apresentada por Flory [69].
Este argumentou que a transicdo de uma regiao de perfeita ordem cristalina
para a isotropia da fase amorfa ndo pode ocorrer abruptamente, devendo
existir uma regido de transicdo, onde as moléculas apresentam uma ordem e
mobilidade intermediaria. Nessa interfase existe uma certa ordem molecular,
porém sem a rigidez da rede cristalina. Posteriormente calculos teoricos [70] e
medidas experimentais [71] forneceram uma descrigdo quantitativa dessa
interfase. Porém, a dinamica de relaxagao no interior dessa interfase e como
ela pode influenciar nas propriedades dielétricas e na polarizagcdo dos
polimeros ferroelétricos ainda nao séo conhecidos.

As investigacdes realizadas neste trabalho levam a hipotese de que
essa regidao é a responsavel pela relaxagado dielétrica que ocorre no PVDF
entre 40 e 90°C, conhecida como relaxagdo a, e associada a regido cristalina
do polimero. Os processos de relaxagdo que ocorrem no PVDF foram
estudados por varios autores [50-59,72,73] utilizando a espectroscopia
dielétrica, TSD ou DMTA. Foram observados trés processos de relaxacao,
designados como a, e yem ordem crescente de temperatura ou decrescente
de frequéncia. A relaxagcdo a apresenta pico de tand entre 65 e 80°C, a
proximo a -40°C e a y préximo a -80°C. O pico y, de menor temperatura foi
atribuido ao movimento localizado das moléculas na regiao amorfa. O pico da

relaxagdo p foi atribuido a movimentagao de longo alcance das moléculas na
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fase amorfa do polimero [50-52], e esta relacionado a T4 do material. Com o
aumento da temperatura, proximo a Ty do PVDF, as moléculas dessa fase
adquirem mobilidade para mudar de conformacao. Sob o efeito de um campo
elétrico externo os dipolos (associados aos atomos de hidrogénio
positivamente carregados e de fluor negativamente carregado) podem orientar-
se (os atomos de fluor e hidrogénio podem girar em torno da ligagao carbono-
carbono) na diregdo do campo. Essa orientagdo ocorre para campos elétricos
de baixa intensidade (25 kV/m), normalmente utilizados em espectroscopia
dielétrica, e € a responsavel pela polarizagao dipolar do PVDF que resulta no
elevado valor da sua permissividade abaixo de =10° Hz. Foi observado através
das medidas de permissividade elétrica das amostras estudadas (Tabela 5.5),
gque com o estiramento a permissividade aumenta, provavelmente porque o
estiramento causa um melhor ordenamento das moléculas e provoca um
empacotamento mais denso da fase amorfa, diminuindo o volume livre do
material e aumentando a densidade de dipolos.

Recentemente foi demonstrado por Ozkazanc e colaboradores [59], em
experimentos com espectroscopia dielétrica, que o pico de tanod observado
entre 65 e 80°C (relaxacdo a) diminui e até desaparece com o estiramento.
Estes autores justificaram o desaparecimento do pico de tand com a hipotese
de formagdo de uma morfologia mais regular com o aumento do grau de
estiramento. Os resultados obtidos neste trabalho indicam que a causa esta na
redugao da regidao de interfase amorfo-cristalina, onde parte é convertida em
fase cristalina.

Foi verificado, com a determinacao do perfil de polarizagao pelo método
de RT, que a polarizagdo metaestavel no PVDF diminui para as amostras
estiradas, independente da fase cristalina presente. Como o estiramento
também reduz a relaxagdo a e a area da endoterma entre 40 e 80°C, é muito
provavel que todos esses processos tenham uma mesma origem: a interfase
amorfo-cristalina. Nessa regidao as moléculas estdo mais fortemente ligadas
que as da regiao amorfa, porém menos que na regidao cristalina. Campos
elétricos baixos, da ordem dos utilizados em espectroscopia dielétrica, néo

conseguem orientar esses dipolos a temperatura ambiente. Porém, com o
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aumento da temperatura, acima de 40°C, esses dipolos orientam-se, dando
origem a relaxagéo a do PVDF. Quando um campo elétrico elevado (acima do
campo coercitivo do PVDF) é aplicado, os dipolos da regidao amorfa, cristalina e
da interfase orientam-se. Com a retirada do campo, os dipolos da regiao
amorfa desorientam-se quase instantaneamente, porém os da interfase
permanecem orientados por um certo tempo a temperatura ambiente, e dao
origem a polarizagdo metaestavel, que relaxa apdés algumas horas. O
estiramento reduz a regido de interfase e, consequentemente, a relaxagdo a e

a polarizagcao metaestavel.

6.3 Filmes de nanofibras, obtidos a partir da eletrofiagao

De acordo com os resultados apresentados, pode-se supor que as
mantas constituidas por nanofibras obtidas por eletrofiacdo sdo as que
possuem maior regido interfacial (amorfo-cristalina) dentre as amostras
estudadas. Consequentemente foi a que apresentou a maior polarizacao
metaestavel. Por outro lado esta foi a mais facilmente polarizada, indicando
que os dipolos se dispdem de forma mais regular nas nanofibras do que em
filmes por solugdo ou obtidos por sopro, o que facilita o processo de
polarizagado (campos menos intensos podem ser utilizados no processo). Além
disso, verificou-se que essas mantas apresentam elevada corrente de
condugéo, provavelmente causada pela agua adsorvida e residuo de solvente,

e que impedem a sua polarizagcdo com campos elétricos elevados.

6.4 Consideragoes finais

Os resultados deste trabalho demonstraram que melhores propriedades
ferroelétricas para PVDF (maior polarizagdo remanescente estavel) podem ser
obtidas maximizando a quantidade de fase polar B nas amostras e melhorando
a orientacao das cadeias (aumentando a cristalinidade). Como as atividades

piro e piezoelétricas desse polimero sao proporcionais a intensidade da
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polarizagao ferroelétrica estavel, fiimes obtidos por solugdo, prensados e
estirados, exclusivamente na fase 3, podem ser utilizados em aplicacées que
requerem melhores respostas piezoelétricas.

A hipétese de que a polarizagao metaestavel é resultado da polarizagéo
que ocorre na regiao de interfase amorfo-cristalina, além de explicar a razédo do
estiramento reduzir essa polarizagdo, traz uma importante contribuicao sob o
ponto de vista cientifico, melhorando a compreensdo sobre os processos
responsaveis pela polarizagao ferroelétrica nos polimeros.

Filmes orientados obtidos por eletrofiacdo sao mais facilmente
polarizaveis, necessitando de um menor campo coercitivo. A obtengao desses
filmes com melhores propriedades mecéanicas e menos impurezas permitirdo

que sua maxima polarizagédo seja atingida.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar maneiras de diminuir as de impurezas (solvente e/ou agua adsorvida)
nas amostras de PVDF obtidas por solugao, para que a corrente de conducao
seja reduzida e campos mais intensos possam ser aplicados na polarizagéo
dessas amostras.

Estudar formas para melhorar as propriedades mecanicas e reduzir a corrente
de conducdo das mantas de nanofibras de PVDF, produzidas por eletrofiacao,
para que campos mais intensos possam ser aplicados e atingida a polarizagéo
remanescente maxima.

Estudar o perfil de polarizagdo dos copolimeros P(VDF-TrFE) obtidos por
diferentes processamentos pelo método RT, determinando o efeito da
estrutura na polarizagao estavel e metaestavel desses materiais.

Estudar o perfil de polarizagdo do PVDF e dos copolimeros P(VDF-TrFE) em
diferentes temperaturas, para verificar o efeito desta nas polarizagdes

ferroelétrica estavel e metaestavel.
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
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Baixar Monografias e TCC
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