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RESUMO 

 Compostos a base de fluoreto de polivinilideno, ou PVDF, têm se tornado um 

dos polímeros semicristalinos mais atraentes da indústria devido a sua ampla 

aplicabilidade, podendo ser utilizados em dispositivos sensores, armazenamento de 

energia e comunicações ópticas. Polímeros de PVDF possuem vantagens em relação 

a outros materiais, chamados de tradicionais, devido ao seu peso leve, boa resistência 

mecânica e alta estabilidade à umidade, produtos químicos e abrasão. O PVDF pode 

cristalizar em diferentes fases cristalinas, sendo elas: α, β, γ e δ, e aglomerados 

entre elas. Dentre estas fases cristalinas as fases α e δ são caracterizadas por serem 

apolares, sem grande interesse na indústria eletrônica, já as fases β e γ demonstram 

polaridade espontânea e podem ser usadas como dispositivos ferroelétricos. 

 Este trabalho tem como objetivo avaliar a influência das rotas de síntese na 

dinâmica de formação de fases cristalinas de filmes de PVDF tendo como principal 

meta a obtenção das fases eletroativas (fEA), ou seja, aquelas que possuem 

polaridade. Foram preparados filmes de PVDF a partir da dissolução do polímero em 

dimetilformamida (DMF) e posterior remoção do solvente e polimerização, em duas 

temperaturas, 50ºC e 90ºC, e em intervalos diferentes de tempo, de 24h e 48h, além 

de tratamento térmico em mais altas temperaturas. 

 As caracterizações estruturais por FTIR mostraram que o tempo de síntese de 

48 horas é o que mais favoreceu a formação das fases eletroativas (fEA) para as duas 

temperaturas de preparação, chegando a concentrações relativas superiores a 80%. 

Além disso, verificou-se que os valores e fEA destas amostras possui uma relação 

direta com a temperatura de secagem e o tratamento térmico posterior. Pelas análises 

de microscopia óptica verificou-se que há uma tendência de aumento do tamanho da 

área dos esferulitos em função dos valores de concentração de fEA. Assim como nas 

caracterizações por espectroscopia de fluorescência em que foi observado a relação 

da intensidade de fluorescência com a quantidade relativa de fEA. Por todas as 

caracterizações observa-se que a concentração de fEA em torno de 80% marca o 

limite que o material passa a ter as propriedades eletroativas otimizadas em função 

da rota de síntese. 

 

Palavras-chave: Fluoreto de polivinilideno (PVDF); Fase Eletroativa (fEA); 

Ferroeletricidade.  



 

 
 

ABSTRACT 

 

 Compounds based on polyvinylidene fluoride, or PVDF, have become one of 

the most attractive semicrystalline polymers in the industry due to their applicability, 

being able to be used in sensor devices, energy storage, and optical communications. 

PVDF polymers have advantages over other materials due to their light weight, good 

mechanical strength, and high temperature, chemicals, and abrasion stabilities. PVDF 

crystallizes in different crystalline phases: α, β, γ, and δ, and clusters between them. 

These crystalline phases, such as α and δ, are non-polar, without a great interest in 

the electronics industry. By the way, the β and γ phases have spontaneous polarity 

and can be used as ferroelectric devices. 

 This work aims to investigate the influence of synthesis conditions on the 

formation of crystalline phases on PVDF films, goal the obtation of electroactive 

phases (fEA). PVDF films were prepared from the dissolution of the polymer in 

dimethylformamide (DMF) and subsequent removal of the solvent and polymerization 

at 50ºC and 90ºC, and at different times, 24h and 48h. In addition a thermal treatment 

in higher temperatures was performed to enhance the phase formation. 

The characterization by FTIR observe that the synthesis for 48 hours has major 

formation of electroactive phases (fEA) for both preparation temperatures, reaching 

relative concentrations greater than 80%. In addition, it was identified the fEA values 

have a direct relationship with the drying temperature and subsequent heat treatment. 

The optical microscopy analysis showed an increase in size of the spherulite area as 

a function of the fEA concentration values. The characterizations by fluorescence 

spectroscopy also demonstrate a relationship between the fluorescence intensity and 

relative amount of fEA. It was observed for all characterizations the fEA concentration 

around 80% marks the limit that the material has as optimized electroactive properties. 

 

Keywords: Polyvinylidene fluoride (PVDF); Electroactive Phase (fEA); Ferroelectricity. 
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1. Dielétricos 

1.1. Materiais dielétricos 

 

Em um material dielétrico (também conhecido como isolante elétrico), ao 

contrário de um condutor elétrico, a aplicação de um campo elétrico (E) produz uma 

redistribuição de carga a nível molecular ou atômico, de modo que o campo dentro 

do material não é anulado, criando o que se chama de polarização. Em materiais 

dielétricos ordinários essa polarização ocorre apenas quando um campo elétrico é 

aplicado de modo que a polarização é proporcional ao campo elétrico, chamada 

também de polarização linear. [1] Para o caso da relação linear entre polarização 

elétrica e campo, tem-se: 

 

�⃗� = 𝜀0𝜒𝑒�⃗�                                                       (1) 

 

onde 𝜒𝑒 é a suscetibilidade elétrica, 𝜀0 (permissividade no vácuo) é utilizada para 

que 𝜒𝑒 seja adimensional, e �⃗�  é o campo elétrico total, sendo este: 

 

�⃗� = �⃗� 0 + �⃗� 𝑝                                                        (2) 

 

tal que o campo elétrico externo �⃗� 0 corresponde ao campo de polarização do 

material, a qual produz seu próprio campo interno �⃗� 𝑝, nomeado como campo de 

polarização. 

 No caso, para dielétrico lineares tem-se que o deslocamento elétrico, ou 

indução elétrica D, pode ser escrito como: 

 

�⃗⃗� = 𝜀0�⃗� + �⃗�                                                        (3) 

 

Substituindo P da expressão 1 na 3, tempos que: 

 

�⃗⃗� = 𝜀0�⃗� + 𝜀0𝜒𝑒�⃗�  

�⃗⃗� = 𝜀0(1 + 𝜒𝑒)�⃗�                                                    (4) 
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 Assim, a própria indução é proporcional ao campo �⃗� , de forma que podemos 

escrever a indução �⃗⃗�  como sendo: 

 

�⃗⃗� = 𝜀�⃗�                                                           (5) 

 

onde ε é a permissividade do material. 

 É comum definirmos: 

 

𝜀

𝜀0
= (1 + 𝜒𝑒) = 𝜀𝑟                                                  (6) 

 

𝜀𝑟 é a permissividade relativa ou também chamada de constante dielétrica (k). Nota-

se que a suscetibilidade está relacionada com a constante dielétrica do meio, 

portanto, para o vácuo, a suscetibilidade será zero. É o alto valor de polarização e 

alta constante dielétrica que justificam a aplicação de materiais dielétricos em 

capacitores. [1,2] 

  

 

1.2. Polarização em dielétricos 

 

 Como vimos, ao submeter um material dielétrico sob um campo elétrico 

externo1 ocorre o que chamamos de polarização, onde este campo faz com que os 

centros de cargas se dissociem, invertam seus sinais ou reorientem os dipolos 

elétricos inerentes ao material na direção do campo. Tal rearranjo visa anular o efeito 

do campo elétrico externo, criando um campo elétrico interno.[1] Entretanto, em 

materiais dielétricos ditos ferroelétricos, mesmo após a remoção do campo elétrico 

 
1 As propriedades isolantes elétricas dos dielétricos estão diretamente relacionadas à grande 

diferença de energia entre as bandas de valência e condução, nas quais eles possuem um número 

extremamente pequeno de elétrons em comparação aos materiais condutores, pois a diferença de 

energia entre as bandas de valência e condução é de cerca de 4 e 8 eV, que é grande o suficiente 

para manter a maioria dos elétrons na banda de energia mais baixa. Somente sob um campo elétrico 

suficientemente alto, conhecido como campo de ruptura dielétrica, o material dielétrico se ioniza e se 

torna condutor. [1,2] 

 



 

13 
 

externo, continua a existir uma polarização remanescente, gerando um tipo de efeito 

memória no material. [1] 

 Devido ao rearranjo interno das cargas em um dielétrico o valor campo elétrico 

externo aplicado em um material dielétrico é diferente do valor do campo responsável 

pela polarização do material, denominado como campo molecular (Em).  

Para encontrar os valores de Em utiliza-se um sistema de placas paralelas nas 

superfícies do dielétrico. Considera-se quando um material dielétrico ferroelétrico está 

sujeito a uma diferença de potencial devido ao campo externo (E0) as cargas no 

interior do dielétrico se reorientam na tentativa de anular a presença de E0, formando 

na superfície seu próprio campo interno de despolarização (E1). Em dielétricos 

ferroelétricos, o movimento das paredes de domínio separa os domínios ferroelétricos 

com diferentes orientações e favorece a orientação de domínios na direção do campo 

aplicado. Na superfície desta parede forma-se também um campo elétrico (E2) devido 

a redistribuição das cargas na superfície da amostra, e no interior das paredes dos 

dipolos reorientados formam o campo elétrico E3. [3] Um esquema dos campos 

internos em dielétricos ferroelétricos é mostrado na Figura 1. 

 

 

Figura 1 – Esquematização dos campos elétricos originados em um material dielétrico ferroelétrico 
submetido a um campo elétrico externo. O campo total é a soma do campo externo aplicado E0 com os 
campos produzidos pelo rearranjo atômico no cristal (Fonte: referência [3]) 

 

Assim, para calcular o campo molecular (Em), utiliza-se a soma dos campos 

envolvidos. 

 



 

14 
 

𝐸𝑚 = 𝐸0 + 𝐸1 + 𝐸2 + 𝐸3                                          (7) 

 

 O campo superficial de despolarização, chamado de 𝐸1 é expresso pela 

densidade de carga superficial (𝑛. 𝑃), assim: 

 

𝐸1 =
𝑛𝑃

𝜀0
                                                         (8) 

 

 𝐸2 é o campo gerado pelas cargas polarizadas na superfície interna da 

cavidade virtual centrada no átomo de referência, e pode ser escrito como o de 

Lorentz: 

𝐸2 =
1

3𝜀0
𝑃                                                  (9) 

 

 𝐸1 + 𝐸2 é o campo criado pela polarização uniforme do objeto que cria a cavidade. 

 Ao abordar a estrutura cristalina de um material, apenas seu campo 𝐸3 depende 

de sua forma. Para o caso de sítios atômicos cúbicos simétricos em amostras 

esféricas, E3 = 0 se todos os átomos puderem ser substituídos por dipolos pontuais 

paralelos entre si. Assim, o campo molecular, Em, conhecido como campo local, pode 

ser escrito como:  

 

𝐸𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 = 𝐸 +
1

3𝜀0
𝑃                                             (10) 

onde  

𝐸 = 𝐸0 + 𝐸1                                                  (11) 

 

 Definimos a constante dielétrica ou permissividade elétrica relativa (ϵ) de um 

meio isotrópico ou cúbico em termos do campo macroscópico E. 

 

𝜖 =
𝜖0𝐸+𝑃

𝜖0𝐸
= 1 + 𝜒𝑒                                          (12) 

 

 A relação proporção entre o momento dipolar (p) e o campo elétrico local na 

posição do átomo é dada em termos da polarizabilidade (𝛼). 

 

𝑝 = 𝛼𝐸𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙                                               (13) 
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 A relação entre a constante dielétrica e o número de dipolos (N) no material é 

dada por: 

 

𝜖−1

𝜖+2
=

1

3𝜖0
𝑁𝛼                                            (14) 

 

 Que é chamada de relação de Clausius-Mossotti. 

 Em materiais ferroelétricos, a disposição dos momentos dipolares atômicos ou 

moleculares, sejam eles permanentes ou induzidos no material, é a principal causa de 

sua alta polarizabilidade. A aplicação de um campo elétrico externo, pode induzir a 

polarização por três maneiras, sendo elas: eletrônica (Pe), iônica (Pi) e orientacional 

(Po). [1] 

 A polarização eletrônica (Pe) ocorre em todos os materiais dielétricos e existe 

apenas enquanto há campo elétrico presente, resultando em um deslocamento do 

centro da nuvem de elétrons carregados negativamente em relação ao núcleo positivo 

do átomo sob a ação de um campo elétrico, como representado na Figura 2. [1, 2]  

 

 

Figura 2 - Esquematização da polarização eletrônica, onde a) o campo elétrico é nulo e b) há um campo 
elétrico aplicado. (Fonte: elaborado pelo autor) 

 

(a) 

(b) Campo E aplicado 

Nuvem de Elétrons 

Campo E nulo 

Núcleos 
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 Considerando a carga do elétron distribuída uniformemente em uma esfera de 

raio R e a carga positiva concentrada no centro, a polarização da nuvem eletrônica 

pode ser estimada. A criação de um dipolo elétrico atômico se dá pelo deslocamento 

nos centros de gravidade devido a aplicação de um campo elétrico, assim, este 

deslocamento é dado por: 

 

𝑥 =
4 .  𝜋 .  𝜀0 .  𝑅

3

𝑄𝑛
 𝐸                                  (15) 

 

Onde R é o raio da esfera ou do átomo, Qn é a carga elétrica do núcleo e E é o campo 

elétrico. [4] 

 Esse deslocamento das cargas produz um momento na esfera dado de acordo 

com: 

𝜇 = 𝑄𝑛 . 𝑥 = 4 . 𝜋 . 𝜀0 . 𝑅
3. 𝐸                                   (16) 

 

Onde, μ é o momento do dipolo elétrico induzido pelo campo elétrico. 

 Portanto, a polarizabilidade eletrônica de um material (α) é definida como: 

 

𝛼 =
𝜇

𝐸
= 4 . 𝜋 . 𝜀0 . 𝑅

3                              (17) 

 

 A polarização iônica (Pi) ocorre apenas em materiais iônicos. O campo aplicado 

move os cátions em uma direção e ânions na direção oposta, demonstrado na Figura 

3, criando um momento de dipolo resultante.[2] A magnitude do momento de dipolo 

de cada par de íons pi é igual ao produto do deslocamento relativo di vezes a carga 

de cada íon, como segue: 

 

𝑃𝑖 = 𝑞𝑑𝑖                                                     (18) 
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Figura 3 – Esquematização da polarização iônica resultante dos deslocamentos relativos de íons 
eletricamente carregados em resposta a um campo elétrico. (Fonte: elaborado pelo autor) 

 

 A polarização orientacional (Po) ocorre apenas em substâncias com um 

momento de dipolo permanente. A polarização é o resultado da rotação do momento 

de dipolo permanente para se orientar na direção do campo aplicado, conforme 

mostra a Figura 4. [1,4] 

 

 

Figura 4 - Esquematização do dipolos elétricos permanentes (setas) respondendo à aplicação de um 
campo elétrico, produzindo polarização de orientação. (Fonte: elaborado pelo autor) 

__ 
+ 

(a) 

(b) Campo E aplicado 

__ 
+ 

Campo E nulo 

__ 
+ 

__ 
+ 

(a) 

(b) Campo E aplicado 

Campo E nulo 
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 A tendencia de alinhamento dos dipolos é contraposta pelas vibrações dos 

átomos, de modo que a polarização diminui conforme a temperatura aumenta. [1] A 

polarização total P de um material sob a ação de um campo elétrico é igual à soma 

das polarizações eletrônica, iônica e de orientação (Pe, Pi e Po, respectivamente), [1] 

assim: 

 

𝑃 = 𝑃𝑒 + 𝑃𝑖 + 𝑃𝑜                                                (19) 

 

 Além dos três mecanismos de polarização já citados, existem os mecanismos 

de polarização de carga espacial (Pce) também conhecido como polarização 

interfacial, a qual envolve as cargas espaciais situadas nas interfaces do material. E 

a polarização de parede de domínio (Ppd) a qual ocorre somente em materiais 

dielétricos ferroelétricos com diferentes orientações, favorecendo os domínios 

orientados na direção do campo. Assim, para calcular a polarização total de um 

dielétrico, utiliza-se a soma de todas as polarizações: 

 

𝑃 = 𝑃𝑒 + 𝑃𝑖 + 𝑃𝑜 + 𝑃𝑐𝑒 + 𝑃𝑝𝑑                                        (20) 

 

 Os diferentes mecanismos de polarização têm tempos de reorientação 

específicos. Esses tempos determinam a frequência das oscilações naturais do 

material. Se um mecanismo de polarização não atingir sua orientação preferencial em 

tempo hábil, ele não contribuirá para a polarização do material. Consequentemente, 

materiais com tempos de reorientação lentos não podem atingir altos níveis de 

polarização. [1,3] 

 A Figura 5 mostra como a polarização dielétrica depende da frequência do 

campo circundante. Quando um mecanismo de polarização para de funcionar, o valor 

da polarização cai significativamente. A polarização é independente da frequência 

enquanto está operando na faixa em que o mecanismo se desfaz. [1,3] 
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Figura 5 - Variação da polarizabilidade com a frequência, mostrando as contribuições das 
polarizabilidades dipolar, iônica e eletrônica. (Fonte: referência [3]) 
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2. Ferroeletricidade  

 

 A ferroeletricidade é uma propriedade observada em uma classe de materiais 

dielétricos que na ausência de um campo elétrico externo, e em determinadas 

temperaturas, são caracterizados pela presença de polarização elétrica espontânea e 

permanente. Além disso, em materiais ferroelétricos a ação de um campo elétrico 

externo suficientemente alto muda a direção da polarização. A resposta dos materiais 

ferroelétricos à dependência da polarização de um campo elétrico externo aplicado é 

caracterizada pela chamada curva de histerese ferroelétrica, cujo primeiro ciclo foi 

documentado por Joseph Valasek. [5,6] 

 Todas as estruturas cristalinas da natureza podem ser classificadas em 32 

classes cristalinas, como demonstrado na Figura 6. Desses 32 grupos cristalinos, 11 

têm simetria central, sobrando 21 grupos. No entanto, um desses 21 grupos possui 

um centro de inversão, restando 20 grupos com propriedades assimétricas. [10,11,12] 

Desses 20 grupos, apenas 10 possuem um único eixo polar na ausência de um campo 

elétrico aplicado, o que resulta em polarização elétrica espontânea. Se a polarização 

espontânea pode ser revertida por um campo elétrico aplicado externamente, 

resultando na formação de um ciclo de histerese, a este grupo denomina-se de 

ferroelétricos. Logo, a ferroeletricidade é associada a mudanças de ordem estrutural 

nos materiais através da aplicação de um campo elétrico externo. [15,16] 
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Figura 6 - Classificação dos grupos de simetria cristalina ressaltando os materiais ferroelétricos 
piezoelétricos e piroelétricos. (Fonte: Adaptado da referência [16]) 

 
 

A polarização elétrica em materiais ferroelétricos cristalinos normais ocorre por 

meio de transições estruturais ao longo do cristal, dando origem a microdomínios 

polarizados chamados de domínios ferroelétricos, que surgem somente em 

temperaturas abaixo de uma temperatura característica, a temperatura de Curie. 

[5,7,8,9]  

Um material ferroelétrico pode ser representado por três estados de domínios 

distintos, como mostrado na Figura 7: sem a presença de um campo elétrico, o 

material apresenta seu estado natural, não polarizado (Figura 7A); domínios alinhados 

na direção de um campo elétrico externo (Figura 7B); e a presença de uma polarização 

remanescente no material após a retirada do campo externo, conhecida como efeito 

memória (Figura 7C).[10,11] 

 

32 
Grupos de 

simetria

21

Não-centrossimétricos

20
Piezoeléricos

10
Piroelétricos (Polar)

Ferroeletrico

11
Não-piroelétricos 

11 
Centrossimétricos
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Figura 7 - Configuração dos domínios ferroelétricos em um material ferroelétrico: (A) sem a presença 
de um campo elétrico; (B) com campo elétrico externo aplicado; (C) após remoção do campo elétrico. 
.(Fonte: referência [10]) 

 
 

 

Para a melhor compreensão, os efeitos de alinhamento dos domínios, e 

subsequente surgimento da polarização elétrica, em função do campo externo podem 

ser representados pela curva de histerese elétrica, mostrada na Figura 8. 

 

 

 
Figura 8 - Curva de histerese típica para um material ferroelétrico. (Fonte: adaptado da referência 
[7]) 

 
 

 

-Psat 

+ 
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 Na curva de polarização elétrica, ou ciclo de histerese ferroelétrica, 

inicialmente, antes de um campo elétrico ser aplicado, os dipolos no material estão 

orientados aleatoriamente, e nenhuma polarização é observada (ponto 0,0) [7,11]. À 

medida que o campo aumenta, os dipolos começam a se alinhar na direção do campo, 

e uma polarização não nula se forma no material. Os valores desta polarização 

aumentam em função do campo elétrico até atingir seu valor máximo, que extrapolado 

no eixo das abcissas indica o valor da Polarização de Saturação (+Psat). Quando o 

campo é reduzido a zero, a maioria dos dipolos permanecem alinhados na direção do 

campo e o material apresenta polarização residual, ou remanescente (PR). Para um 

campo elétrico suficientemente grande aplicado em sentido oposto ao inicial, a 

polarização do material atinge seu valor zero novamente. Este campo é chamado 

campo coercitivo (EC). À medida que a intensidade do campo elétrico aumenta nesta 

nova polaridade, os dipolos tendem a se alinhar na nova direção do mesmo, e um 

novo valor de polarização de saturação, oposto ao inicial, é observado (-Psat). Se 

continuar a modulação do campo elétrico em ciclos, tem-se como resposta a curva de 

histerese elétrica completa. [7,11,12,13] 

  

3. Polímeros ferroelétricos 

 

 O fluoreto de polivinilideno (PVDF) é um polímero semicristalino derivado do 

monômero (CH2-CF2) o qual pode-se cristalizar em diferentes fases cristalinas, sendo 

elas α, β, γ e δ, como também aglomerados entre elas. Das fases cristalinas, as fases 

α, (conformação TGTG') e δ são apolares sem muito interesse na área eletrônica. A 

fase α forma-se naturalmente no cristalito tornando-se a mais numerosa. A fase 

cristalina β, altamente polar (conformação all trans, TTTT), converge as propriedades 

piezoelétricas mais intensas. A fase polar γ é a intermediária (conformação 

TTTGTTTG') a qual chama a atenção por ser uma fase ferroelétrica e por fornecer 

resistências maiores a descargas elétricas quando comparado com o material na fase 

β. A fase γ pode ser obtida por cristalização isotérmica, cristalização em solução ou 

pela adição de cargas. [17,18] A Figura 9 mostra um esquema de arranjo atômico das 

três fases mais destacadas do PVDF. 
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(a) Fase α (b) Fase β (c) Fase γ 

 
  

 Hidrogênio Flúor carbono  

 

 

 

No PVDF pode existir a transmutação entre as fases cristalinas, obtendo uma 

ou outra de forma majoritária no polímero, dependendo do método de tratamento. A 

Figura 10 é uma representação esquemática das diferentes fases cristalinas de PVDF 

obtidas a partir dos polímeros fundidos, ou em solução, e os padrões de cristalização 

e/ou (pós)tratamento necessários para obtê-los. [20-24] 

 

Figura 9 - Conformações da cadeia polimérica do PVDF: (a) TGTG’; (b) TTT - “all-trans” e (c) 
TTTGTTTG’. (Fonte: Adaptado da referência [19]) 
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 Ao contrário da fase β, a fase γ, outra fase polar do PVDF, embora também 

exiba eixos polares, e propriedades ferroelétricas, tem sido menos utilizada para 

aplicações devido, principalmente, à dificuldade em analisar a sua cristalinidade. [25] 

Esta fase é geralmente obtida pela conversão do estado sólido (α-γ) em temperaturas 

próximas à temperatura de fusão ou pela adição de vários preenchedores, como 

argila, ao PVDF. [26, 27] As formas esféricas, conhecida como esferulitos, de fase γ 

crescem a uma taxa mais lenta do que os de fase α, e também atingem um tamanho 

menor quando a cristalização é concluída. Um dos fatores responsáveis por este 

fenômeno, é o seu aparecimento tardio, uma vez que parte do polímero já cristalizou 

na fase α. [28] As amostras com fase cristalina polar γ possuem mais facilidade e 

controle do processo de obtenção, já que os únicos parâmetros controlados são a 

temperatura e o tempo de tratamento térmico. Tendo isso em vista pode-se afirmar 

que a fase γ apresenta maior estabilidade térmica quando comparada aos polímeros 

Polímero fundido 

Cristalização sob 
alta pressão 

 
TGTG’ 

(ou fase α)  TGTG’ 
(ou fase 𝛽) 

 
TTTGTTTG’ 
(ou fase γ) 

Epitaxial 
crescimento em KBr 

Estiramento 

Estiramento a frio 

Recozimento sob alta pressão 

Temperatura alta 
Recozimento de longo prazo 

Cristalização normal 

Cristalização em alta temperatura 
ou sob alto cisalhamento 

Polímero em solução 

DMF, DMSO 
(T < 100°C) 

Figura 10 - Fases cristalinas e modos de cristalização do PVDF. (Fonte: Adaptado da referência [22]) 
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de PVDF com fase majoritariamente β. Porém, ainda é incerto na literatura os valores 

das constantes piezoelétricas de polímeros nesta fase, podendo, então tais 

coeficientes serem menores que os materiais que apresentam fase β. 

 

3.1. Cristalização em esferulitos 

 

 Um polímero semicristalino é composto de pequenas regiões cristalinas, 

chamadas de cristalitos. Tais regiões cristalinas são alinhadas entre si, preenchidas 

por pequenas moléculas alinhadas aleatoriamente formando regiões amorfas entre 

as fases cristalinas, assim, em um polímero fundido podem coexistir regiões 

cristalinas e amorfas. O crescimento de fases cristalinas a partir de um polímero 

fundido é iniciado em diferentes partes da amostra simultaneamente, tal que as 

estruturas cristalinas crescem juntas até que o processo de solidificação seja 

concluído. [29] 

 As regiões cristalinas dos polímeros podem ser observadas em regiões que 

formam folhas finas com formato retangular, chamadas de lamelas, com 

aproximadamente 10-20 nm de espessura e comprimento de aproximadamente 10 

μm. As lamelas se movem para frente e para trás sobre si mesmas, criando a 

estrutura de uma corrente que se dobra. Cada lamela é composta por um grande 

número de moléculas que formam as cadeias do polímero. A Figura 11 representa 

como as longas cadeias poliméricas podem se dobrar e se ligar para formar uma 

lamela cristalina. [29,30] 

 

 

Figura 11 - Estrutura da cadeia dobrada para um cristalito de polímero em forma de lamela cristalina. 
(Fonte: Referência [29]) 
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 As lamelas cristalinas crescem a partir do núcleo e se ramificam formando uma 

estrutura que possui forma aproximadamente esférica, por isso chamada de esferulito. 

A Figura 12 mostra a representação esquemática de um esferulido, dando ênfase na 

região das lamelas cristalinas sendo separadas pelas regiões de fase amorfa. Através 

de uma micrografia de luz polarizada observa-se as lamelas, onde aparecem como 

linhas brancas finas dentro de um esferulito. [29,31,32] Conforme a cristalização de 

uma estrutura esferulítica aumenta de tamanho, as extremidades dos esferulitos 

adjacentes começam a se tocar, formando contornos. Essas fronteiras estão 

evidentes na Figura 9, imagem de micrografia. [1,4] 

 

 

Figura 12 - Representação esquemática da estrutura detalhada de um esferulito. (Fonte: Adaptado da 
referência [30]) 
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3.2. Defeitos em polímeros 

 

 A cristalinidade de um polímero é um parâmetro que depende de diversas 

variáveis, desde o método de síntese até as propriedades do polímero. Um dos 

fatores mais relevantes para isso é o tipo de cadeia formada, sendo as cadeias 

lineares geralmente mais propensas a se organizarem periodicamente, formando 

regiões ordenadas. Cadeias com grupos laterais ou ramificações tendem a ser 

menos cristalinas porque é difícil alinhar os grupos ou braços (ramificações) 

periodicamente, criando regiões desordenadas. [29,33] 

No estado cristalino, as cadeias poliméricas tendem a adotar a conformação 

de menor energia. O dobramento das cadeias poliméricas não resulta em 

cristalinidade perfeita devido a irregularidades e defeitos que ocorrem durante a 

cristalização, o que gera defeitos pontuais na estrutura do polímero. No entanto, 

defeitos adicionais podem surgir de ramificações na cadeia polimérica ou segmentos 

emergentes do cristal, devido ao fato de que uma cadeia polimérica pode sair de 

uma lamela e reentrar nela em outro ponto, ou podendo até mesmo neste meio 

caminho entrar em outra lamela e agir como uma molécula de ligação para este 

cristal. [29,33] 

 Defeitos que podem ser associados a um polímero podem ser visualizados na 

Figura 13. 

 

 

Figura 13 - Representação esquemática de defeitos em cristalitos poliméricos. (Fonte: Referência [29])  



 

29 
 

3.3. Ferroeletricidade em polímeros 

 

 Para o fluoreto de polivinilideno (PVDF), devido à formação em um esferulito 

polimérico, ocorre o alinhamento das lamelas cristalinas em uma conformação 

helicoidal, chamada de conformação trans, sendo crucial para a polarização. [34,35] 

O alinhamento dos dipolos ocorre apenas dentro das próprias lamelas cristalinas. Nas 

regiões amorfas, entre as lamelas, os dipolos não têm um alinhamento consistente 

devido as cadeias desordenadas. [34,36] 

 Para o PVDF a parte polar está associada aos átomos de flúor nas moléculas, 

e a parte não polar está associada aos átomos de carbono e hidrogênio. Sob a 

influência de um campo elétrico, as moléculas do PVDF rotacionam, fazendo o 

alinhamento polar em direção ao campo elétrico, enquanto as partes não polares se 

orientam no sentido oposto. Esse alinhamento ocorre proveniente das interações 

eletroestáticas entre as partes polares, favorecendo uma orientação ordenada. [36,37] 

 A ferroeletricidade do O PVDF é conhecida como "ordem-desordem", já que 

ocorre pela transição de dipolos posicionados aleatoriamente na fase paraelétrica 

para dipolos organizados na fase ferroelétrica. [36] 
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4. Métodos de espectroscopia de interação da radiação com a matéria  

 É definida como espectroscopia um grupo de técnicas analíticas que utilizam a 

interação da radiação eletromagnética com a matéria para obter informações físicas 

e químicas sobre um determinado material, sendo estas interações analisadas em 

determinadas regiões do espectro eletromagnético. 

Quando associada a cada estado eletrônico da molécula, a energia presente 

no estado vibracional é determinada pelas linhas horizontais, representadas por 1, 2, 

3 e 4, onde o nível vibracional mais baixo é representado por 0, conforme mostra a 

Figura 14. Um material poliatômico ao absorver radiação eletromagnética ocorre 

mudanças dos níveis de energia, comportamento de transição entre níveis de energia 

demonstrado na Figura 14. Onde, a energia E0 representa o estado fundamental, e E1 

e E2 pertencem aos estados eletronicamente excitados da molécula. Cada tipo de 

radiação, aqui representada por infravermelho (IR), luz visível (VIS) e ultravioleta 

(UV), contribui para essa mudança de estado de energia de forma diferente, 

dependendo da energia da radiação [38,39]. 

 

 

Figura 14 - Diagrama demonstrando níveis energéticos e mudanças que ocorrem durante a absorção 
da radiação nas regiões (IR), (VIS) e (UV). (Fonte: referência [38]) 
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4.1. FTIR para a análise das fases cristalinas no PVDF 

 

 A espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) é uma 

técnica de espectroscopia utilizada para obter um espectro de absorção ou emissão 

na região do infravermelho. Sendo assim, oferece uma ampla variedade de recursos 

analíticos pois coleta dados para uma ampla faixa espectral. [38] As medidas de FTIR 

utiliza um processo matemático como transformada de Fourier para converter os 

dados brutos no espectro real. [40] 

 A técnica espectroscopia de absorção por FTIR mede a quantidade de luz que 

uma amostra absorve em cada comprimento de onda no IR. Em um espectrômetro de 

infravermelho é gerado um feixe de luz em uma banda larga, contendo todo o espectro 

de comprimento de onda utilizados para medir. [41] A luz gerada incide em um 

interferômetro, o qual possui uma variedade de mecanismos para a varredura, 

produzindo ondas resultantes em uma faixa estreita de comprimentos de onda, as 

quais são usadas para fazer a varredura. Em um equipamento de FTIR, por meio de 

transformadas de Fourier converte o comprimento de onda em um domínio inverso, o 

número de onda em cm-1, [42,43]:  

 

�̃� =
1

𝜆
                                                        (21) 

 

sendo  é o comprimento de onda dado em cm, e �̃� o número de onda em cm-1 [44] 

 A Figura 15 demonstra o funcionamento dos espectrofotômetros com 

transformada de Fourier, onde a radiação é emitida por uma fonte no infravermelho e 

passa por um interferômetro antes de incidir na amostra. A radiação não absorvida 

pela amostra atinge o detector e gera um interferograma mostrando a intensidade 

da radiação detectada em função do deslocamento "x" do espelho em movimento, 

ou número de onda. [45,46] 
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Figura 15 -Esquema esquematizando o funcionamento de um FTIR. (fonte: referência [14]) 

 

 

 Para a medida de espectros de FTIR pode-se utilizar outras maneiras além da 

absorção: a transmissão (Figura 16a) e a reflexão total atenuada (ATR) (Figura 16b). 

No modo de transmissão a radiação que passa por uma amostra, sem que ela 

absorva, é coletada e gerado os espectros. Isso requer colocar a amostra em um 

substrato que seja transparente à luz infravermelha, como pastilhas de Brometo de 

Potássio (KBr). [47,48] A refletância total atenuada (ATR) é um acessório do 

espectrofotômetro utilizado para medir as propriedades de superfície de amostras de 

filmes sólidos ou finos, em vez de utilizar material a granel. Para a medida, a amostra 

é colocada sobre um material de reflexão interna com índice de refração superior à do 

material, podendo ser um diamante, ZnSe, Germânio ou Silício, ocasionando uma 

reflexão interna total da radiação incidente, a qual penetra no material com uma onda 

evanescente. A penetração da radiação (dp) na amostra é particular a cada 

comprimento de onda () e dependo do índice de refração do elemento de reflexão 

interna (n1), do índice de refração da amostra (n2), e do ângulo de incidência da 
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radiação (), equação 22. [47, 49] Assim, para medidas em ATR não necessita de 

substratos especiais e podendo ser realizadas sem preparos específicos da amostra, 

sendo preciso somente que a amostra seja depositada sob o material de reflexão 

interna. 

𝑑𝑝 =
𝜆/𝑛1

2𝜋√[sin𝜃−(
𝑛1
𝑛2

)
2
]

                                              (22) 

 

 

 

Figura 16 - Principais configurações experimentais utilizadas na obtenção de espectros FTIR, sendo 
(a) Transmissão e (b) Reflexão Total Atenuada (ATR). (Fonte: Adaptado da referência [50,47]) 

 

 Ao ser iluminado por uma radiação no infravermelho, as moléculas podem 

vibrar de duas maneiras diferentes: axialmente (alongamento) — o que significa que 

elas se alongam ou expandem de forma radial em relação ao núcleo — ou angular 

(flexão): ocorre quando há deformação angular entre as ligações. dentro ou fora do 

plano, o que pode levá-las a dobrar ou girar. Ambas as vibrações axiais e ligações 

angulares são caracterizadas como oscilações moleculares que muitas vezes 

ocorrem simultaneamente. [39,51] O estado de rotação está relacionado ao 

movimento que a molécula realiza em torno de seu centro de gravidade. O estado 

rotacional é sobreposto em cada condição de vibração. [39] 

 

Substrato transparente 

(a) Transmissão Raio IR 

IR emissor 

Detector 

(b) ATR 

Amostra 

Raio IR 

IR emissor 

Polarizador 

Onda evanescente 

Detector 

Cristal ATR 
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Figura 17 - Modos vibracionais moleculares. + movimento para fora da página; - movimento para dentro 
de página. (Fonte: referência [51]) 

 

 

 Sendo assim, o valor de energia para uma determinada molécula é calculado 

somando todas as suas energias individuais, onde: 

 

𝐸 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ô𝑛𝑖𝑐𝑎 + 𝐸𝑣𝑖𝑏𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 + 𝐸𝑟𝑜𝑡𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙                    (23) 

 

 Assim, Eeletrônica é a energia associada aos elétrons nos diferentes orbitais 

externos da molécula; Evibracional é a energia da molécula devido às vibrações 

Interatômicas; Erotacional é a energia associada à rotação da molécula em torno de 

seu centro de gravidade. [38,39] 

 A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma 

das melhores técnicas para distinguir as fases do PVDF, e calcular as Frações das 

Fases Eletroativas (fEA) através dos picos/bandas encontradas. [18,52, 53] 

 Quando se considera que o material possui somente as fases α e β, é comum 

o uso da equação 24, a qual escreve a absorbância em termos da concentração molar 

das fases. [17,18,52] 
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𝑓(𝛽) =
𝐶𝛽

𝐶𝛼+𝐶𝛽
                                                                  (24) 

 

onde 𝐹(𝛽) é a fração da fase β, 𝐶𝛼 e 𝐶𝛽 são as concentrações das fases α e β em 

mol/cm3. 

 Pela lei de Lambert Beer, isolando a concentração, temos que: 

 𝐶 =
𝐴

𝐾𝜆.𝑙
                                                                     (25) 

 

onde C é a concentração em mol, A é a intensidade de absorbância, 𝐾𝜆 é o coeficiente 

de absorção molar em um determinado número de onda λ, e l é a espessura da 

amostra utilizada. 

 Substituindo C na equação 24 pela expressão obtida na equação 25, a 

quantificação da fração de fase eletroativa cristalina 𝐹(𝛽) em relação a α, pode-se obter 

a equação 26, onde 𝐾763 e 𝐾840 são as absorbâncias em 763 cm−1 (fase α) e 840 cm−1 

(fase β) respectivamente. [53,54] 

𝑓(𝛽) =
𝐴𝛽

(
𝐾763
𝐾840

)𝐴𝛼+𝐴𝛽

                                               (26) 

 

 Para o PVDF, 𝐾840 e 𝐾763 são 6,1x104 cm2/mol e 7,7x104 cm2/mol, 

respectivamente. [17,18,52,54] 

𝑓(𝛽)% =
𝐴𝛽

1,26𝐴𝛼+𝐴𝛽
𝑋100                                          (27) 

 

 Para os casos de coexistência das fases 𝛽 e 𝛾 no polímero, sendo 

caracterizadas pelas bandas de absorção em 1275 cm-1 e para 1234 cm-1, 

respectivamente, pode-se calcular a porcentagem de cada fase cristalina de forma 

individual. Para isso utiliza-se as intensidades das absorbâncias máximas e mínimas 

ao entorno dos números de onda. O cálculo é demostrado nas equações (28a) e 

(28b).[54] 

 

𝑓(β) = 𝑓𝐸𝐴 x (
∆𝐻𝛽

∆𝐻𝛽+∆𝐻𝛾
) x 100%                               (28a) 
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𝑓(γ) = 𝑓𝐸𝐴 x (
∆𝐻γ

∆𝐻𝛽+∆𝐻𝛾
) x 100%                              (28b) 

 

 Onde ∆𝐻γ e ∆𝐻𝛽 são as diferenças das intensidades entre o máximo de 

absorbância em 1234 cm-1 e 1275 cm-1 e o vale mais próximo, respectivamente.[54] 

As bandas características da fase cristalina α apresentam picos em torno de 

410, 489, 532, 614, 763, 795, 854, 871, 975, 1140, 1209, 1383 e 1423 cm-1 sendo 

exclusivos para tal fase; os picos exclusivos para a fase β estão em torno de 445, 473, 

1275 e 1431 cm-1; e os picos cuja fase γ aparece com exclusividade são 431, 481, 

811, 1234 e 1429 cm-1. [18,54,55,56] Para o PVDF os picos em torno de 840 cm-1 e 

510 cm-1 são associados às fases cristalinas β, γ ou β + γ. Há uma relação intrínseca 

com as bandas no comprimento de onda 1275 e 1234 cm-1. Se a banda em 1275 cm-

1 estiver presente e no número de onda 1234 cm-1 não houver pico, isso mostra a 

ausência da fase γ em todo o sistema. Assim, para os picos em 840 e 510 cm-1 podem 

ser atribuídos somente a fase cristalina β. Caso contrário, se houver um pico em 1234 

cm-1 e não aparecer em 1275 cm-1, as bandas em 840 e 510 cm-1 são consideradas 

apenas como fase γ. Mas, se ambos os picos (1275 e 1234 cm-1) estiverem presentes, 

as bandas presentes no comprimento de 840 cm-1 e 510 cm-1 representam 

respectivamente as fases cristalinas β e γ.[54] Um esquema de identificação das fases 

é ilustrado na Figura 18.  
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Figura 18 - Diagrama de fluxo para a identificação das fases α, β e γ; 840* e 510* (cm-1) representa 

bandas no intervalo de 837 – 841 e 508 – 512 cm -1, respectivamente; 776# e 833# refletem possíveis 
variações baseadas em processos específicos. (Fonte: adaptado da referência [54]  

 

4.2. Fluorescência na detecção de regiões polares 

 

 Na espectroscopia de fluorescência, a radiação eletromagnética 

correspondente à região do espectro eletromagnético entre o ultravioleta próximo 

(UV), visível (VIS) e infravermelho (IR) é usada como fonte de excitação. Nesse 

contexto, os métodos espectroscópicos de fluorescência são baseados na medição 

e interpretação da quantidade de radiação produzida, absorvida ou emitida por uma 

molécula, íon ou espécie atômica de interesse, conhecido como fluoróforo, nesse 

intervalo de energia [57]. Quando os fluoróforos são excitados, eles se distinguem 

por suas bandas de absorção e emissão de radiação eletromagnética. Uma banda 

pode ser descrita como a faixa de comprimentos de onda que uma molécula permite 

para esses níveis vibracionais. A fluorescência é caracterizada por tempos de 

emissão de elétrons de excitação muito curtos, da ordem de 10-8 segundos. [51] 

Fase α Fase β Fase γ 

Amostra 

1275 (cm-1) 763 (cm-1) 1234 (cm-1) 

881, 1071, 
1176, 1401 

410, 489, 532, 795,  

854, 975, 1149, 

1209, 1383, 1423 

431, 481, 776#, 

811, 833#, 1429 
445, 473, 1431 

 840* , 510* 

(cm-1) 

(cm-1) 
(cm-1) 

(cm-1) 

(cm-1) 

Números de ondas com as 
fases α, β e γ coexistindo. 
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 Para que ocorra a absorção de um fóton de excitação, deve-se considerar um 

valor de energia adequado, expresso pela Equação 29: 

 

hν = ΔE                                                         (29) 

 

onde:  

h = constante de Planck (6,63x10-34 J.s)  

hν = energia do fóton;  

ΔE = é diferença de energia entre o estado fundamental e o estado excitado. 

 

 

 Processos de absorção de radiação eletromagnética, conversão interna, 

fluorescência, cruzamento interssistemas e fosforescência, está sendo demonstrado 

no diagrama de Jablonski, Figura 19. 

 

 

Figura 19 – Esquemas do diagrama de Jablonski. (Fonte: Referência [57]) 

 



 

39 
 

 O diagrama de Jablonski demonstrado na Figura 19 representa os níveis 

energéticos singletos Sx, e os estados tripletos Tx. Para cada um desses estados estão 

associados níveis vibracionais x, que são representados por números: 0,1,2,..., etc. 

As linhas retas representam transições eletrônicas radiativas, já as setas onduladas 

são representadas por transições provocadas por mecanismos não radiativos. [39, 57] 

 O espectro de emissão é independente da frequência da luz de excitação. 

Devido ao fato de que após excitada, não importando até qual estado, a nuvem 

eletrônica relaxa por processos não radiativos até o nível eletrônico S1. Tais espectros 

são obtidos em comprimentos de onda maior (menor energia) do que a luz de 

excitação, devido a conservação da energia, visto que parte da energia obtida através 

da absorção de fótons é perdida por vibração da rede, tal deslocamento é denominado 

de regra de Stokes, Figura 20. [57,58,59] 

 

 

Figura 20 – Esquema do deslocamento de Stokes do espectro de excitação e emissão em amostras 
fluorescentes. (Fonte: Referência [59]) 

 

 O esquema óptico representado na Figura 21, representa o método de 

obtenção dos espectros de fluorescência em um equipamento onde um laser de diodo 

pulsado é utilizado como fonte de excitação com comprimento de onda de emissão 

central fixo. A luz é transmitida por um cabo de fibra óptica até a amostra (fibra 

iluminadora). Uma ponteira é utilizada para garantir com que a amostra seja mantida 

a uma distância da face do feixe de fibras, resultando em uma área de excitação. Após 

a amostra ser excitada, a luz retorna para um monocromador através da fibra coletora, 

responsável por analisar doto o espectro de luz recebido. No canal detector é colocado 

um filtro com o mesmo comprimento de onda incidido para retirar os comprimentos de 

onda remanescente e resultando somente nos comprimentos de onda de 

fluorescência. [59] 
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 Em materiais ferroelétricos, as estruturas cristalinas estão ligadas as 

propriedades eletromecânicas da rede e à polarização, a qual sob a ação de um 

campo elétrico pode se transformar pela rotação de seus dipolos. Assim, fenômenos 

únicos estão associados à polarização elétrica e interações com a luz que causam 

grandes fotostrições.[61] Além disso, a polarização da luz faz com que os 

ferroelétricos exibam uma propriedade isolante com um bandgap razoável, o qual 

facilita a interação dos fótons com os elétrons, resultando em fotocondutividade ou 

fotovoltismo, além de respostas fluorescentes. [61,62] 

  

Amostra 

Fonte de luz Monocromador 

Detector 

Computador 

! 

Fibra iluminadora 
Fibra coletora 

Figura 21 - Esquema de um espectrofotômetro, com um único comprimento de onda incidente. 
(Fonte: Adaptado da referência [60]) 
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5. Objetivos 

 

5.1. Geral 

 

 Este trabalho tem como objetivo geral a síntese e caracterização de filmes de 

PVDF obtidos em diferentes temperaturas, tempo e submetidas a tratamento térmico 

e avaliando a influência das rotas de síntese na formação das fases eletroativas (fEA), 

a se dizer β e γ. As propriedades dos filmes obtidos serão avaliadas sob o ponto de 

vista das propriedades estruturais, microestruturais e de fluorescência. 

 

5.2. Específicos 

 

• Sintetizar filmes puros de fluoreto de polivinilideno (PVDF) por meio de métodos 

de síntese que envolvam a evaporação de solvente; 

• Determinar as fases cristalinas e amorfa presentes nos filmes de PVDF; 

• Verificar a Influência das rotas e a dinâmica de formação de fases cristalinas na 

obtenção de filmes de PVDF; 

• Calcular a fração de fases eletroativas (fEA) nos filmes de PVDF; 

• Analisar qualitativamente a influência da rota de síntese na obtenção das fases 

eletroativas (fEA) em polímeros de PVDF. 
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6. Materiais e métodos 

 

6.1. Obtenção dos filmes de PVDF 

 

 Para a obtenção dos filmes de fluoreto de polivinilideno (PVDF) foi usado o pó 

de PVDF da marca SOLEF 11010. A Tabela 1 mostra os possíveis solventes para o 

PVDF. Dentre os solventes, o que apresenta bom grau de solubilidade, é de fácil 

manipulação em laboratório e que foi utilizado neste trabalho é o dimetilformamida 

(DMF), com grau de pureza de 99,8% (fornecido por Sigma Aldrich§). Neste caso foi 

utilizado na proporção de 80mg de PVDF/ml de DMF. [22]. Para evaporação do 

solvente e polimerização do PVDF foram feitas duas rotas a 50ºC e a 90ºC, sob 

diferentes taxas de tempo. 

 

Tabela 1 - Solubilidade do PVDF em diversos solventes a temperatura ambiente. (Fonte: Adaptado da 
referência [22]) 

Solvente 
Solubilidade [g/Kg de solvente] 

Solef 1010 Solef 11010 

Acetona ~ 0 15 
Metil-etil-cetona < 10 < 10 
Ciclohexanona < 10 < 10 
Acetato de etilo < 10 < 10 
γ butirolactona < 10 < 10 
Diclorometano < 10 < 10 
Dimetilformamida 200 220 
Dimetilacetamida 200 210 
Tetraidrofurano < 10 - 
N-metilpirrolidona 240 - 
Acetona + 
Tetrahidrofurano (1/1 vol) 

< 10 - 

Tetrahidrofurano + 
Dimetilformamida (1/1 vol) 

230 - 

Dimetilformamida + 
Metil-etil-cetona (38/62 vol) 

260 270 

 

 A Figura 22 mostra a rota de síntese dos filmes adotada neste trabalho 

considerando a temperatura de remoção de solvente e polimerização do filme de 

50°C. Foram preparados 4 filmes de aproximadamente 0,5 grama e 0,2 mm de 

espessura. Dois destes filmes foram retirados da estufa após 24 horas de 

polimerização e os outros dois após 48 horas. Em um dos filmes de cada tempo (24 e 

48 horas) foi adotado o processo de tratamento térmico a 130°C por 30 minutos com 
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resfriamento lento. Os filmes para esta rota foram denominados seguindo a 

nomenclatura da Tabela 2. 

 

 

Figura 22 - Diagrama de preparação dos filmes de PVDF com polimerização a 50°C (Fonte: elaborado 
pelo autor). 

 

Tabela 2 - Nomenclatura criada para amostra de filmes cristalizados a 50 ºC. (Fonte: elaborado pelo 
autor) 

Condição de preparo Nomenclatura 

Secagem do solvente a 50ºC por 24h  5024 

Secagem do solvente a 50ºC por 24h + 
tratamento térmico de 130ºC por 30 minutos. 5024TT 

Secagem do solvente a 50ºC por 48h  5048 

Secagem do solvente a 50ºC por 48h + 
tratamento térmico de 130ºC por 30 minutos. 5048TT 

 

 Seguindo os mesmos passos, foram sintetizados filmes polimerizados a 90°C. 

A Figura 23 mostra a rota de síntese dos filmes e a Tabela 3 apresenta a nomenclatura 

para das amostras obtidas por esta rota. 

 

Dissolução do 
PVDF em DMF

t ambiente

Tratamento 
Térmico

50°C / 24h

Filme
Tratamento 

Térmico

130°C / 30 min

Filme

Tratamento 
Térmico

50°C / 48h

Filme
Tratamento 

Térmico

130°C / 30min

Fime

- 80 mg/mL
- Agitação por 1h

Resfriamento lento Resfriamento lento 
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Figura 23 - Diagrama de preparação dos filmes de PVDF com polimerização a 90°C (Fonte: elaborado 
pelo autor). 

 

 Os filmes para esta rota foram denominados conforme a tabela 3. 

 

Tabela 3 - Nomenclatura criada para amostra de filmes cristalizados a 90 ºC. (Fonte: elaborado pelo 
autor) 

Condição de preparo Nomenclatura 

Secagem do solvente a 90ºC por 4h  9004 

Secagem do solvente a 90ºC por 4h + 
tratamento térmico de 130ºC por 30 minutos. 9004TT 

Secagem do solvente a 90ºC por 24h  9024 

Secagem do solvente a 90ºC por 24h + 
tratamento térmico de 130ºC por 30 minutos. 9024TT 

Secagem do solvente a 90ºC por 48h  9048 

Secagem do solvente a 90ºC por 48h + 
tratamento térmico de 130ºC por 30 minutos. 9048TT 

 

Dissolução do 
PVDF em DMF

t ambiente

Tratamento 
Térmico

90°C / 4h

Filme
Tratamento 

Térmico

130°C / 30 min

Filme

Tratamento 
Térmico
90°C / 24h

Filme
Tratamento 

Térmico

130°C / 30min

Fime

Tratamento 
Térmico

90°C / 48h

Filme
Tratamento 

Térmico

130º C / 30 min

Filme

- 80 mg/mL
- Agitação por 1h
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6.2. Caracterização por FTIR 

 

Para a caracterização por FTIR das amostras deste trabalho as medidas foram 

realizadas em triplicatas utilizando um espectrofotômetro de bancada modelo FT/IR-

4100, Jasco Corporation, em temperatura ambiente, com resolução de 2 cm-1, 200 

varreduras por medida, sob uma região espectral de 1600 a 600 cm-1. Todos os 

materiais foram analisados utilizando Refletância Total Atenuada (ATR). 

 

6.3. Microscopia ótica 

 

 A microscopia óptica foi utilizada para examinar a estrutura e a morfologia de 

materiais com uma ampliação de até 2000 vezes, tornando possível visualizar 

detalhes das lamelas cristalinas no caso do PVDF. [59] Foi utilizada a microscopia de 

contraste de fase, também conhecida como microscopia de luz polarizada, a qual a 

luz que passa por uma amostra tem estados de polarização definidos, gerando 

diferenças de contrastes em diferentes estados de polarização das regiões do 

material. [63, 64] 

 A microscopia óptica de luz polarizada foi realizada diretamente nos filmes 

utilizando um microscópio biológico Trinocular Nikon Eclipse ME 600 - Modelo 

ECR1BSNWE9007, com aumento de 2000x. O programa Image Pro Plus [65] foi 

utilizado para analisar a morfologia de filmes de PVDF puro quanto à formação de 

esferulito e presença de poros e aglomerados, e um software próprio do Grupo de 

Óptica Aplicada (GOA) desenvolvido pelo pesquisador de pós-doutorado Flávio Paulo 

Milton para medir a área média dos esferulitos [66]. 

 

6.4. Espectroscopia de Fluorescência  

 

 Para as análises de fluorescência foi utilizado um fluorímetro portátil, com um 

monocromador SB 2000 FL – OceanOptcs, uma fibra óptica do tipo Y e um 

computador. A obtenção dos espectros na faixa de 400 nm a 1000 nm foi realizada 

excitando as amostras com um comprimento de onda de 405 nm com um fator 

integrador de 15ms.  
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7. Resultados e discussão 

 

7.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

 A Figura 24 apresenta os perfis de absorbância de FTIR de três amostras de 

PVDF: um filme produzido sob as mesmas condições da referência, diluição no 

solvente DMF e prensa a frio posterior, denominado como “filme referência” [18], o pó 

puro de PVDF da marca SOLEF (usado como precursor neste trabalho), denominado 

como “Pó PVDF”, e o espectro digitalizado do manual do fornecedor do PVDF, 

denominado como “Solef PVDF” [22]. O objetivo desta análise foi verificar a existência 

das fases cristalinas β e/ou γ referentes a absorção em números de onda 1234 cm-1 

e 1275 cm-1 [54] em amostras que serão abordadas neste trabalho. 

1600 1400 1200 1000 800 600

 

Número de onda (cm-1)

 PÓ PVDF

 763 cm-1 - a

 

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

 (
u
.a

.)  FILME REFERÊNCIA 

1275 cm-1 - b 1234 cm-1 - g
 

 

 SOLEF PVDF

 

Figura 24 - Espectro de FTIR para diferentes amostras de PVDF um filme produzido sob as mesmas 
condições da referência [18] (preto), espectro digitalizado do manual do fornecedor do pó de PVDF 
(vermelho)[22].e o pó puro de PVDF da marca Solef (azul). O tracejado é referente ao número de onda 
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1275cm-1 fase β, a linha em 1234cm-1 é referente a fase γ e o pontilhado em 763cm-1 pico característico 
da fase γ. (Fonte: elaborado pelo autor) 

 

 Na figura 24, a linha tracejada em 1275 cm-1 indica o número de onda 

correspondente a formação da fase β e, de maneira similar, a linha em 1234 cm-1 

indicada no número de onda correspondente a formação da faze gama, e o pontilhado 

em 763cm-1 pico característico da fase α. Fica evidente que o espectro digitalizado 

padrão (SOLEF PVDF) não apresenta um pico em 1275 cm-1, ao contrário das outras 

amostras. A ausência de picos de absorção neste número de onda e em 1234 cm-1 

nesta amostra deixa evidente a ausência de fases β e γ, sendo assim, presença 

majoritária da fase apolar α. Já para a absorbância em 1234 cm-1 é observado uma 

leve banda somente na amostra de PÓ PVDF, o que evidencia que a amostra de Filme 

apresenta traços apenas de fase β e a amostra de Pó apresenta traços das fases β e 

γ. [54] 

 A Tabela 4 apresenta os valores relativos das fases α, β e γ calculados de 

acordo com as equações 27 e 28 para as amostras cujos espectros estão 

apresentados na Figura 24. 

 

Tabela 4 - Percentuais de fases cristalinas presentes nas amostras de um filme produzido sob as 
mesmas condições da referência [18], o pó puro de PVDF da marca Solef e o espectro digitalizado do 
manual do fornecedor do pó de PVDF [18], utilizando as equações 27 e 28 a e b. (Fonte: elaborada 
pelo autor) 

Fase Cristalina  
FILME 

REFERÊNCIA (%) 
PÓ PVDF (%) SOLEF PVDF (%) 

α 54,1 ± 0,3 58,6 ± 0,3 100 

β 45,9 ± 0,4 18,7 ± 0,4 - 

γ - 22,7 ± 0,3 - 

 

 Observa-se que o material puro, o pó de PVDF precursor das amostras deste 

trabalho, apresenta uma composição de três fases cristalinas e que o procedimento 

experimental adotado para a obtenção do filme referência [14] altera as concentrações 

destas fases. O espectro digitalizado serviu apenas para ilustrar um material com fase 

majoritariamente não polar (α). 

 Seguindo a mesma proposta de estudo das fases cristalinas, mas agora para 

as amostras obtidas neste trabalho seguindo o procedimento experimental da sessão 

6.1, a Figura 25 apresenta os espectros de FTIR de duas amostras, uma obtida com 
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a secagem a 50ºC (5024) e 90ºC (9024). Os espectros das outras amostras sujeitas 

a tratamentos térmicos não estão apresentados, visto que não possuem diferenças 

visuais entre elas, apenas apresentando intensidade de bandas de absorção 

ligeiramente distintas. As linhas tracejadas representam as posições dos picos de 

absorbância referentes às fases α, enquanto que a pontilhada é referente à fase β e 

as linhas continuas à fase γ.  
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Figura 25 - Espectros de FTIR para as amostras de PVDF: a) Amostra sintetizada a 50ºC por 24h 
(5024) e b) Amostra sintetizada a 90ºC por 24h (9024). Gráfico de Absorbância em função do número 
de onda. (Fonte: elaborado pelo autor) 

 

 Ao analisar os espectros da Figura 25, nota-se um pequeno ombro em 1275 

cm-1 podendo indicar uma pequena contribuição da fase beta, e a presença do pico 

em 1234 cm-1, característico da fase polar γ, tornando meu material com fase 

majoritária polar γ. Sendo assim, conforme o estudo de Cai et al[54], na ausência da 

banda em 1275 cm-1 e a presença em 1234 cm-1, o pico de absorção em 840 cm-1 é 

referente somente a fase cristalina γ, que é a única fase polar destes filmes. A 

presença de uma pequena banda em 763 cm−1, associada à presença da fase α, 
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reflete a presença majoritária da fase eletro ativas (EA), neste caso a fase polar γ, 

devido a intensidade de absorbância. Assim, podemos associar às bandas de 840-

833 cm-1 exclusividade às fases γ EA, de modo que as frações destas fases (fEA) 

podem ser calculadas considerando a equação 27. A Figura 26 apresenta os valores 

de (fEA) para todas as amostras preparadas.  
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Figura 266 - Valores de (fEA) calculados seguindo a equação 25 para todas as amostras deste 
trabalho. As barras de erro são referentes as médias calculadas em triplicata. (Fonte: elaborado pelo 
autor). 

 

 É fato que tempo de tratamento térmico de 48 horas é o que mais favoreceu a 

formação de fase EA para as duas temperaturas de preparação, chegando a 

concentrações relativas superiores a 82%. Para as amostras com tempo de secagem 

de 24 horas observa-se os valores de fEA superiores a 80%, indicando que esta 

condição já produz amostras com grande concentração de fase EA sem a 

necessidade de tratamentos térmicos mais longos. Para amostras com tempo de 

secagem inferiores a 24h, já se observa uma redução na porcentagem de fEA. 

 Assim, é possível dizer os valores e fEA destas amostras é uma função da 

temperatura de secagem e possui relação com o tratamento térmico, de modo que 
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poderá ser utilizado como parâmetro para as análises posteriores que são realizadas 

neste trabalho. 

 

7.2. Microscopia ótica 

 

 As imagens de microscopia óptica dos filmes de PVDF obtidos em diferentes 

temperaturas, tempo e com tratamento térmico estão apesentadas na Figura 27. A 

barra representa o tamanho de 5μm em cada imagem.  

 

  

 

  

  

 

  

  

  
 

Figura 27 - Imagens dos filmes de PVDF obtidas microscópio óptico. a) 5024; b) 5024TT; c) 5048; d) 
5058TT; e) 9004; f) 9004TT g) 9024; h) 9024TT; i) 9048; j) 9058TT, a barra representa o tamanho de 
5μm. (Fonte: elaborado pelo autor) 
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 Os valores médios das áreas dos esferulitos em função da porcentagem de 

fEA, são apresentados na Figura 28. 
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Figura 28 - Tamanho médio das áreas dos esferulitos em função da porcentagem de fEA. As barras 
de erro são referentes as médias calculadas em triplicata (Fonte: elaborado pelo autor). 

 

 

 De acordo com o trabalho de Silva et al[28], o raio do esferulito aumenta 

linearmente com o tempo em determinadas temperaturas, indicando uma taxa de 

crescimento constante ao longo do processo de cristalização. A taxa de crescimento 

dos esferulitos da fase α diminui com o aumento da temperatura de cristalização, ao 

contrário da fase γ. Os esferulitos da fase γ crescem a uma taxa mais lenta do que 

os esferulitos da fase α e também atingem tamanhos menores quando a cristalização 

está completa. A principal razão para esse fenômeno é que os esferulitos associados 

à fase γ começam a aparecer tardiamente porque parte do polímero já cristalizou na 

fase α. 

 Assim, ao observar a Figura 28, nota-se que os esferulitos das amostras de 90 

ºC são maiores que as de 50 ºC. Para ambas as temperaturas de síntese a tendencia 

de aumento do tamanho da área ocorre para valores de fEA a partir de 80 %, indicando 
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que há um valor limite para que ocorra este crescimento, valor esse que é relativo 

também ao tempo de tratamento térmico. Observa-se que mesmo em mais baixa 

temperatura, como em 50ºC, o fator principal para o crescimento dos esferulitos é o 

tempo que o material ficou sob a temperatura de tratamento térmico. Para ambos os 

casos acredita-se que o crescimento dos esferulitos a partir de uma dada condição, 

tempo de tratamento térmico e/ou valor de fEA é um comportamento característico do 

crescimento de fase polar, no caso a fase γ. 

 

7.3. Fluorescência 

 

 Os espectros de emissão de fluorescência para os filmes de PVDF são 

apresentadas na Figura 29. 
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Figura 29 - Espectroscopia de emissão de fluorescência das amostras de PVDF. (Fonte: 
elaborado pelo autor) 

 

 

 Os espectros de fluorescência apresentam uma banda alargada entre 450 e 

800 nm, com diferentes intensidades e alargamentos, em função do tempo de 

tratamento térmico e temperatura de síntese. Segundo Dyer [67] as bandas alargadas 

em torno de 514 nm são devidas à rotação física do grupo polar (CH2-CF2) do PVDF, 
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indicando indiretamente a presença de uma fase polar nestes polímeros. Sendo 

assim, para efeitos de comparação, foi calculada a área abaixo da curva, cujos valores 

em função do fEA estão demonstrados na Figura 30.  
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Figura 30 - Espectro das áreas das curvas de fluorescência em função da porcentagem de fEA. As 
barras de erro do fEA são referentes as médias calculadas em triplicata, e da área são referentes ao 
erro do cálculo do software (Fonte: elaborado pelo autor). 

 

 Ao analisar a Figura 30, observa-se que também há uma relação entre a área 

abaixo da curva e a concentração de fases fEA. Pode-se dizer que existe uma 

concentração em que o aumento da área abaixo da curva se torna expressivo, que é 

em torno de 80% de fEA. Ao considerarmos que a área abaixo da curva é relativa à 

concentração de fases polares no PVDF, de acordo a referência [42], podemos dizer 

que a concentração de fEA em torno de 80% é a responsável pela maior nucleação do 

restante das fases polares do material, e que até este limite de concentração a 

polimerização fica disputada entre a formação de fases apolares, como a α, e polares, 

como a β e γ, devido ao maior crescimento facilitado da fase α em mais baixas 

temperaturas. 
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8. Conclusão 

 

 Filmes do polímero PVDF foram sintetizados pelo método de evaporação de 

solvente e observou-se que houve formação de diferentes fases cristalinas de acordo 

com a rota empregada.  

 Os espectros de FTIR mostraram que, para ambas as temperaturas de 

preparo, o tempo de tratamento térmico de 48 h foi o mais favorável para a formação 

da fase eletroativa (fEA), atingindo concentração relativa superior a 80%, e que o 

tratamento térmico influenciou na nucleação desta fase, com isso verificou-se 

também que os valores de fEA dessas amostras estão diretamente relacionados com 

a temperatura de secagem e tratamento térmico. Pela análise de microscopia óptica, 

foi confirmado que os esferulitos da amostra de 90 ºC são maiores que os da amostra 

de 50 ºC, e que entre após 80% da fEA o tamanho dessa região tende a aumentar 

significativamente, até uma saturação, que se dá em torno de 85%. A análise de 

fluorescência mostra que há uma relação entre a presença de fases polares e a área 

abaixo da curva em torno de 514 nm, indicando que a intensidade de fluorescência 

está diretamente relacionada à quantidade relativa da fase EA. Nota-se também que 

há um aumento considerável na intensidade de fluorescência quando a fase EA está 

acima de 80%.  

 Assim, conclui-se que a rota empregada possui tendência de formação 

majoritária de fase γ e que as rotas de tratamento térmico são eficientes para a 

nucleação desta fase, não necessitando de altas temperaturas para formação da fase 

polar, contudo tal nucleação ocorre após a concentração relativa de fase γ ser superior 

a 80% em relação a fase α. 
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