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RESUMO

Compostos a base de fluoreto de polivinilideno, ou PVDF, tém se tornado um
dos polimeros semicristalinos mais atraentes da industria devido a sua ampla
aplicabilidade, podendo ser utilizados em dispositivos sensores, armazenamento de
energia e comunicacoes Opticas. Polimeros de PVDF possuem vantagens em relacao
a outros materiais, chamados de tradicionais, devido ao seu peso leve, boa resisténcia
mecanica e alta estabilidade & umidade, produtos quimicos e abrasdo. O PVDF pode
cristalizar em diferentes fases cristalinas, sendo elas: a, 3, y € 8, e aglomerados
entre elas. Dentre estas fases cristalinas as fases a e d sdo caracterizadas por serem
apolares, sem grande interesse na industria eletrénica, ja as fases 3 e y demonstram
polaridade espontanea e podem ser usadas como dispositivos ferroelétricos.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia das rotas de sintese na
dindmica de formacao de fases cristalinas de filmes de PVDF tendo como principal
meta a obtencdo das fases eletroativas (fea), ou seja, aquelas que possuem
polaridade. Foram preparados filmes de PVDF a partir da dissolu¢cao do polimero em
dimetilformamida (DMF) e posterior remogao do solvente e polimerizagédo, em duas
temperaturas, 50°C e 90°C, e em intervalos diferentes de tempo, de 24h e 48h, além
de tratamento térmico em mais altas temperaturas.

As caracterizacdes estruturais por FTIR mostraram que o tempo de sintese de
48 horas é o que mais favoreceu a formacao das fases eletroativas (fea) para as duas
temperaturas de preparacédo, chegando a concentracdes relativas superiores a 80%.
Além disso, verificou-se que os valores e fea destas amostras possui uma relacéo
direta com a temperatura de secagem e o tratamento térmico posterior. Pelas andlises
de microscopia 6ptica verificou-se que ha uma tendéncia de aumento do tamanho da
area dos esferulitos em funcéo dos valores de concentracdo de fea. Assim como nas
caracterizacdes por espectroscopia de fluorescéncia em que foi observado a relagcédo
da intensidade de fluorescéncia com a quantidade relativa de fea. Por todas as
caracterizacdes observa-se que a concentracdo de fea em torno de 80% marca o
limite que o material passa a ter as propriedades eletroativas otimizadas em funcao

da rota de sintese.

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: a, 3, y, and 9§, and clusters between them.
These crystalline phases, such as a and &, are non-polar, without a great interest in
the electronics industry. By the way, the B and y 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 50°C and 90°C, 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
contrario de um condutor elétrico, a aplicacdo de um campo elétrico (E) produz uma
redistribuicdo de carga a nivel molecular ou atémico, de modo que o campo dentro
do material ndo é anulado, criando o que se chama de polarizagdo. Em materiais
dielétricos ordinarios essa polarizacdo ocorre apenas quando um campo elétrico é
aplicado de modo que a polarizacdo € proporcional ao campo elétrico, chamada
também de polarizacéo linear. [1] Para o caso da relacéo linear entre polarizacao

elétrica e campo, tem-se:
P =¢gox.E (1)

onde y. € a suscetibilidade elétrica, ¢, (permissividade no vacuo) é utilizada para

qgue y. seja adimensional, e Eéo campo elétrico total, sendo este:
E =E, +E, (2)

tal qgue o campo elétrico externo EO corresponde ao campo de polarizacdo do
material, a qual produz seu préprio campo interno E,, nomeado como campo de
polarizacao.

No caso, para dielétrico lineares tem-se que o deslocamento elétrico, ou
inducéo elétrica D, pode ser escrito como:

D=¢,E+P (3)
Substituindo P da expresséo 1 na 3, tempos que:

D= SOE + 80)(65
D =&(1+ xo)E (4)
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Assim, a propria inducéo é proporcional ao campo E, de forma que podemos

escrever a inducéo D como sendo:

=1}
I
™
=l

()

onde € é a permissividade do material.

E comum definirmos:

&

;=(1+Xe)=gr (6)
&, € a permissividade relativa ou também chamada de constante dielétrica (k). Nota-
se que a suscetibilidade esta relacionada com a constante dielétrica do meio,
portanto, para o vacuo, a suscetibilidade sera zero. E o alto valor de polarizacdo e
alta constante dielétrica que justificam a aplicacdo de materiais dielétricos em

capacitores. [1,2]

1.2. Polarizacdo em dielétricos

Como vimos, ao submeter um material dielétrico sob um campo elétrico
externo! ocorre o que chamamos de polarizacédo, onde este campo faz com que os
centros de cargas se dissociem, invertam seus sinais ou reorientem os dipolos
elétricos inerentes ao material na direcdo 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 apos a remoc¢ao do campo elétrico

1 As propriedades isolantes elétricas dos dielétricos estdo diretamente relacionadas & grande
diferenca de energia entre as bandas de valéncia e conduc¢éo, nas quais eles possuem um nimero
extremamente pequeno de elétrons em comparacao aos materiais condutores, pois a diferenca de
energia entre as bandas de valéncia e conducéo € 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]
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externo, continua a existir uma polarizacdo remanescente, gerando um tipo de efeito
memaoria 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 responsével
pela polarizacdo do material, denominado como campo molecular (Em).

Para encontrar os valores de Em utiliza-se um sistema de placas paralelas nas
superficies do dielétrico. Considera-se quando um material dielétrico ferroelétrico esta
sujeito a uma diferenca de potencial devido ao campo externo (Eo) as cargas no
interior do dielétrico se reorientam na tentativa de anular a presenca de Eo, formando
na superficie seu préprio campo interno de despolarizacdo (Ei). Em dielétricos
ferroelétricos, o movimento das paredes de dominio separa os dominios ferroelétricos
com diferentes orientacdes e favorece a orientacdo de dominios na dire¢cdo do campo
aplicado. Na superficie desta parede forma-se também um campo elétrico (Ez) devido
a redistribuicdo das cargas na superficie da amostra, e no interior das paredes dos
dipolos reorientados formam o campo elétrico Esz. [3] Um esquema dos campos

internos em dielétricos ferroelétricos é mostrado na Figura 1.

e
l:‘()
-— E, da ] 2t
< __— superficie
. superticie ‘ 1
- da
-~ da 2
: cavidade
amostra S
-—
-—

“ E, dos dipolos no
interior da cavidade

Figura 1 — Esquematizacéo dos campos elétricos originados em um material dielétrico ferroelétrico
submetido a um campo elétrico externo. O campo total € a soma do campo externo aplicado Eo com os
campos produzidos pelo rearranjo atdmico no cristal (Fonte: referéncia [3])

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

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

O campo superficial de despolarizacdo, chamado de E; € expresso pela

densidade de carga superficial (n. P), assim:
Ey=— (8)

E, € o campo gerado pelas cargas polarizadas na superficie interna da
cavidade virtual centrada no 4&tomo de referéncia, e pode ser escrito como o de

Lorentz:
1

Ey=—P (9)

380

E, + E, é o campo criado pela polarizacdo uniforme do objeto que cria a cavidade.

Ao abordar a estrutura cristalina de um material, apenas seu campo E; depende
de sua forma. Para o caso de sitios atdbmicos cubicos simétricos em amostras
esféricas, Es = 0 se todos os atomos puderem ser substituidos por dipolos pontuais
paralelos entre si. Assim, o campo molecular, Em, conhecido como campo local, pode

ser escrito como:

1
Eocar = E + EP (10)

onde
E=E,+E, (11)

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

meio isotropico ou cubico em termos do campo macroscoépico E.
e=——=1+ y, (12)

A relacdo proporcdo entre o momento dipolar (p) e o campo elétrico local na

posi¢do do atomo é dada em termos da polarizabilidade («).

p = aEpca (13)
14



A relacéo entre a constante dielétrica e o numero de dipolos (N) no material é

dada por:

— =—Na (14)

Que é chamada de relacédo de Clausius-Mossotti.

Em materiais ferroelétricos, a disposicdo dos momentos dipolares atbmicos ou
moleculares, sejam eles permanentes ou induzidos no material, € a principal causa de
sua alta polarizabilidade. A aplicacdo de um campo elétrico externo, pode induzir a
polarizacéo por trés maneiras, sendo elas: eletrénica (Pe), idnica (Pi) e orientacional
(Po). [1]

A polarizacao eletrénica (Pe) ocorre em todos os materiais dielétricos e existe
apenas enquanto ha campo elétrico presente, resultando em um deslocamento do
centro da nuvem de elétrons carregados negativamente em relacdo ao nucleo positivo

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

@) Campo E nulo

Nucleos

Nuvem de Elétrons

(b) Campo E aplicado

v

Figura 2 - Esquematizacdo da polarizacao eletrdnica, onde a) o campo elétrico € nulo e b) h4d um campo
elétrico aplicado. (Fonte: elaborado pelo autor)
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Considerando a carga do elétron distribuida uniformemente em uma esfera de
raio R e a carga positiva concentrada no centro, a polarizacdo da nuvem eletronica
pode ser estimada. A criacdo de um dipolo elétrico atbmico se d& pelo deslocamento
nos centros de gravidade devido a aplicagdo de um campo elétrico, assim, este

deslocamento é dado por:

3
x=4.7T.QeO.R E (15)

Onde R é o raio da esfera ou do atomo, Qn é a carga elétrica do nucleo e E € o campo
elétrico. [4]
Esse deslocamento das cargas produz um momento na esfera dado de acordo
com:
p=0Q,.x=4.m.5.R3.E (16)

Onde, u € o momento do dipolo elétrico induzido pelo campo elétrico.

Portanto, a polarizabilidade eletrénica de um material (a) € definida como:
a=§=4.n.sO.R3 (17)

A polarizacéo ibnica (Pi) ocorre apenas em materiais ibnicos. O campo aplicado
move 0s cations em uma direcéo e anions na direcdo oposta, demonstrado na Figura
3, criando um momento de dipolo resultante.[2] A magnitude do momento de dipolo
de cada par de ions pi é igual ao produto do deslocamento relativo di vezes a carga

de cada ion, como segue:

P; = qd; (18)
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€) Campo E nulo

(b) Campo E aplicado

Q@ @

Figura 3 — Esquematizacdo da polarizagdo idnica resultante dos deslocamentos relativos de ions
eletricamente carregados em resposta a um campo elétrico. (Fonte: elaborado pelo autor)

A polarizagdo orientacional (Po) ocorre apenas em substancias com um
momento de dipolo permanente. A polarizacéo é o resultado da rotacdo do momento
de dipolo permanente para se orientar na diregdo do campo aplicado, conforme

mostra a Figura 4. [1,4]

€) Campo E nulo
/ ¥
d r

(b) Campo E aplicado

v

-7 ¥
—
#d

'/_>
\\
//V

Figura 4 - Esquematizacdo do dipolos elétricos permanentes (setas) respondendo a aplicacdo de um
campo elétrico, produzindo polarizacéo de orientacdo. (Fonte: elaborado pelo autor)
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A tendencia de alinhamento dos dipolos é contraposta pelas vibracdes dos
atomos, de modo que a polarizagdo diminui conforme a temperatura aumenta. [1] A
polarizacéo total P de um material sob a agdo de um campo elétrico é igual a soma
das polarizacdes eletrbnica, ibnica e de orientacdo (Pe, Pi e Po, respectivamente), [1]

assim:

P=P, +P +P, (19)

Além dos trés mecanismos de polarizacédo ja citados, existem os mecanismos
de polarizagdo de carga espacial (Pce) também conhecido como polarizacao
interfacial, a qual envolve as cargas espaciais situadas nas interfaces do material. E
a polarizacdo de parede de dominio (Ppd) a qual ocorre somente em materiais
dielétricos ferroelétricos com diferentes orientacdes, favorecendo os dominios
orientados na direcdo do campo. Assim, para calcular a polarizacao total de um

dielétrico, utiliza-se a soma de todas as polariza¢des:

P=P,+P +P+Pe+Py (20)

Os diferentes mecanismos de polarizagdo tém tempos de reorientacdo
especificos. Esses tempos determinam a frequéncia das oscilacbes naturais do
material. Se um mecanismo de polarizacdo nao atingir sua orientacao preferencial em
tempo habil, ele ndo contribuira para a polarizacao do material. Consequentemente,
materiais com tempos de reorientacdo lentos ndo podem atingir altos niveis de
polarizacéo. [1,3]

A Figura 5 mostra como a polarizagdo dielétrica depende da frequéncia do
campo circundante. Quando um mecanismo de polarizagcéo para de funcionar, o valor
da polarizacéo cai significativamente. A polarizacdo é independente da frequéncia

enguanto esta operando na faixa em que o mecanismo se desfaz. [1,3]
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Polarizabilidade total (parte real)

UHF a

microondas vermelho

Infra- ’
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violeta

Freqiiéncia

Figura 5 - Variacdo da polarizabilidade com a frequéncia, mostrando as contribuicbes das

polarizabilidades dipolar, ibnica e eletronica. (Fonte: referéncia [3])
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2. Ferroeletricidade

A ferroeletricidade € uma propriedade observada em uma classe de materiais
dielétricos que na auséncia de um campo elétrico externo, e em determinadas
temperaturas, sao caracterizados pela presenca de polarizacao elétrica espontanea e
permanente. Além disso, em materiais ferroelétricos a acdo de um campo elétrico
externo suficientemente alto muda a direcéo da polarizacdo. A resposta dos materiais
ferroelétricos a dependéncia da polarizagdo 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
tém simetria central, sobrando 21 grupos. No entanto, um desses 21 grupos possui
um centro de inversao, restando 20 grupos com propriedades assimétricas. [10,11,12]
Desses 20 grupos, apenas 10 possuem um Unico eixo polar na auséncia de um campo
elétrico aplicado, o que resulta em polarizacao elétrica espontanea. Se a polarizacdo
espontanea pode ser revertida por um campo elétrico aplicado externamente,
resultando na formacdo de um ciclo de histerese, a este grupo denomina-se de
ferroelétricos. Logo, a ferroeletricidade € associada a mudancas de ordem estrutural

nos materiais através da aplicacdo de um campo elétrico externo. [15,16]
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32
Grupos de

simetria

| 1

Centrossimétricos Nao-centrossimétricos
20

Piezoeléricos
[

I 1

10 11
Piroelétricos (Polar) N&o-piroelétricos

[ Ferroeletrico J—‘

Figura 6 - Classificacdo dos grupos de simetria cristalina ressaltando os materiais ferroelétricos
piezoelétricos e piroelétricos. (Fonte: Adaptado da referéncia [16])

A polarizacao elétrica em materiais ferroelétricos cristalinos normais ocorre por
meio de transi¢cdes estruturais ao longo do cristal, dando origem a microdominios
polarizados chamados de dominios ferroelétricos, que surgem somente em
temperaturas abaixo de uma temperatura caracteristica, a temperatura de Curie.
[5,7,8,9]

Um material ferroelétrico pode ser representado por trés estados de dominios
distintos, como mostrado na Figura 7: sem a presenca de um campo elétrico, o
material apresenta seu estado natural, ndo polarizado (Figura 7A); dominios alinhados
na direcdo de um campo elétrico externo (Figura 7B); e a presenca de uma polarizacédo
remanescente no material apos a retirada do campo externo, conhecida como efeito
memoria (Figura 7C).[10,11]
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Figura 7 - Configuracdo dos dominios ferroelétricos em um material ferroelétrico: (A) sem a presenca
de um campo elétrico; (B) com campo elétrico externo aplicado; (C) ap6s remogédo do campo elétrico.

.(Fonte: referéncia [10])

Para a melhor compreensédo, os efeitos de alinhamento dos dominios, e

subsequente surgimento da polarizacéo elétrica, em funcdo do campo externo podem

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

i remanescente!
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Figura 8 - Curva de histerese tipica para um material ferroelétrico. (Fonte: adaptado da referéncia

22



Na curva de polarizacdo elétrica, ou ciclo de histerese ferroelétrica,
inicialmente, antes de um campo elétrico ser aplicado, os dipolos no material estdo
orientados aleatoriamente, e nenhuma polarizacdo € observada (ponto 0,0) [7,11]. A
medida que 0 campo aumenta, os dipolos comecam a se alinhar na dire¢do do campo,
e uma polarizacdo ndo nula se forma no material. Os valores desta polarizacao
aumentam em funcdo do campo elétrico até atingir seu valor maximo, que extrapolado
no eixo das abcissas indica o valor da Polarizacdo de Saturacéo (+Psat). Quando o
campo é reduzido a zero, a maioria dos dipolos permanecem alinhados na direcao do
campo e o material apresenta polarizacdo residual, ou remanescente (Pr). Para um
campo elétrico suficientemente grande aplicado em sentido oposto ao inicial, a
polarizacdo do material atinge seu valor zero novamente. Este campo é chamado
campo coercitivo (Ec). A medida que a intensidade do campo elétrico aumenta nesta
nova polaridade, os dipolos tendem a se alinhar na nova direcdo do mesmo, e um
novo valor de polarizacdo de saturacdo, oposto ao inicial, € observado (-Psat). Se
continuar a modulacao do campo elétrico em ciclos, tem-se como resposta a curva de

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

3. Polimeros ferroelétricos

O fluoreto de polivinilideno (PVDF) é um polimero semicristalino derivado do
mondmero (CH2-CF2) o qual pode-se cristalizar em diferentes fases cristalinas, sendo
elas q, B, y e 8, como também aglomerados entre elas. Das fases cristalinas, as fases
a, (conformacédo TGTG') e & sdo apolares sem muito interesse na area eletrénica. A
fase a forma-se naturalmente no cristalito tornando-se a mais numerosa. A fase
cristalina 3, altamente polar (conformacéao all trans, TTTT), converge as propriedades
piezoelétricas mais intensas. A fase polar y é a intermediaria (conformacgéo
TTTGTTTG') a qual chama a atencdo por ser uma fase ferroelétrica e por fornecer
resisténcias maiores a descargas elétricas quando comparado com o material na fase
B. A fase y pode ser obtida por cristalizacdo isotérmica, cristalizacdo em solucdo ou
pela adicdo de cargas. [17,18] A Figura 9 mostra um esquema de arranjo atbmico das

trés fases mais destacadas do PVDF.
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(a) Fase a (b) Fase B (c) Fasey

o Hidrogénio Fluor © carbono

Figura 9 - Conformagbes da cadeia polimérica do PVDF: (a) TGTG’; (b) TTT - “all-trans” e (c)
TTTGTTTG'. (Fonte: Adaptado da referéncia [19])

No PVDF pode existir a transmutacgdo entre as fases cristalinas, obtendo uma
ou outra de forma majoritaria no polimero, dependendo do método de tratamento. A
Figura 10 € uma representacao esquematica das diferentes fases cristalinas de PVDF
obtidas a partir dos polimeros fundidos, ou em solucao, e os padrdes de cristalizacéo

e/ou (pés)tratamento necessarios para obté-los. [20-24]
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Cristalizacdo em alta temperatura
ou sob alto cisalhamento

Polimero fundido
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DMF, DMSO

1 (T <100°C)
|

Polimero em solucao

Figura 10 - Fases cristalinas e modos de cristalizacdo do PVDF. (Fonte: Adaptado da referéncia [22])

Ao contrario da fase BB, a fase y, outra fase polar do PVDF, embora também
exiba eixos polares, e propriedades ferroelétricas, tem sido menos utilizada para
aplicacdes devido, principalmente, a dificuldade em analisar a sua cristalinidade. [25]
Esta fase é geralmente obtida pela conversao do estado sélido (a-y) em temperaturas
proximas a temperatura de fusdo ou pela adicdo de varios preenchedores, como
argila, ao PVDF. [26, 27] As formas esféricas, conhecida como esferulitos, de fase y
crescem a uma taxa mais lenta do que os de fase a, e também atingem um tamanho
menor quando a cristalizagcdo € concluida. Um dos fatores responsaveis por este
fendbmeno, € o seu aparecimento tardio, uma vez que parte do polimero ja cristalizou
na fase a. [28] As amostras com fase cristalina polar y possuem mais facilidade e
controle do processo de obtencao, ja que os Unicos parametros controlados séo a
temperatura e o tempo de tratamento térmico. Tendo isso em vista pode-se afirmar

que a fase y apresenta maior estabilidade térmica quando comparada aos polimeros
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de PVDF com fase majoritariamente (3. Porém, ainda € incerto na literatura os valores
das constantes piezoelétricas de polimeros nesta fase, podendo, entdo tais

coeficientes serem menores que os materiais que apresentam fase 3.

3.1. Cristalizac&do em esferulitos

Um polimero semicristalino é composto de pequenas regifes cristalinas,
chamadas de cristalitos. Tais regides cristalinas séo alinhadas entre si, preenchidas
por pequenas moléculas alinhadas aleatoriamente formando regibes amorfas entre
as fases cristalinas, assim, em um polimero fundido podem coexistir regides
cristalinas e amorfas. O crescimento de fases cristalinas a partir de um polimero
fundido é iniciado em diferentes partes da amostra simultaneamente, tal que as
estruturas cristalinas crescem juntas até que o processo de solidificacdo seja
concluido. [29]

As regides cristalinas dos polimeros podem ser observadas em regides que
formam folhas finas com formato retangular, chamadas de lamelas, com
aproximadamente 10-20 nm de espessura e comprimento de aproximadamente 10
pm. As lamelas se movem para frente e para trds sobre si mesmas, criando a
estrutura de uma corrente que se dobra. Cada lamela é composta por um grande
namero de moléculas que formam as cadeias do polimero. A Figura 11 representa
como as longas cadeias poliméricas podem se dobrar e se ligar para formar uma

lamela cristalina. [29,30]
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Figura 11 - Estrutura da cadeia dobrada para um cristalito de polimero em forma de lamela cristalina.
(Fonte: Referéncia [29])
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As lamelas cristalinas crescem a partir do nucleo e se ramificam formando uma
estrutura que possui forma aproximadamente esférica, por isso chamada de esferulito.
A Figura 12 mostra a representacdo esquematica de um esferulido, dando énfase na
regido das lamelas cristalinas sendo separadas pelas regifes 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 cristalizacdo de
uma estrutura esferulitica aumenta de tamanho, as extremidades dos esferulitos
adjacentes comecam a se tocar, formando contornos. Essas fronteiras estédo

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

Contorno ou fronteira
interesferulitica

Micrografia de luz
polarizada
A o

N %
<Y

Esferulito

Lamelas / Regido amorfa Fases Cristalinas

|

\ Fases Amorfa

Microscopia Optica

Figura 12 - Representacdo esquematica da estrutura detalhada de um esferulito. (Fonte: Adaptado da
referéncia [30])
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3.2. Defeitos em polimeros

A cristalinidade de um polimero é um parametro que depende de diversas
variaveis, desde o método de sintese até as propriedades do polimero. Um dos
fatores mais relevantes para isso € o tipo de cadeia formada, sendo as cadeias
lineares geralmente mais propensas a se organizarem periodicamente, formando
regidbes ordenadas. Cadeias com grupos laterais ou ramificacbes tendem a ser
menos cristalinas porque € dificil alinhar os grupos ou bracos (ramificacdes)
periodicamente, criando regides desordenadas. [29,33]

No estado cristalino, as cadeias poliméricas tendem a adotar a conformacéo
de menor energia. O dobramento das cadeias poliméricas ndo resulta em
cristalinidade perfeita devido a irregularidades e defeitos que ocorrem durante a
cristalizacdo, o que gera defeitos pontuais na estrutura do polimero. No entanto,
defeitos adicionais podem surgir de ramificacées 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 ligacdo para este
cristal. [29,33]

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

Figura 13.
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Figura 13 - Representacdo esquematica de defeitos em cristalitos poliméricos. (Fonte: Referéncia [29])
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3.3. Ferroeletricidade em polimeros

Para o fluoreto de polivinilideno (PVDF), devido a formacao em um esferulito
polimérico, ocorre o alinhamento das lamelas cristalinas em uma conformacao
helicoidal, chamada de conformacéo trans, sendo crucial para a polarizacéo. [34,35]
O alinhamento dos dipolos ocorre apenas dentro das proprias lamelas cristalinas. Nas
regibes amorfas, entre as lamelas, os dipolos ndo tém um alinhamento consistente
devido as cadeias desordenadas. [34,36]

Para o PVDF a parte polar esta associada aos atomos de flior nas moléculas,
e a parte ndo polar estd associada aos atomos de carbono e hidrogénio. Sob a
influéncia de um campo elétrico, as moléculas do PVDF rotacionam, fazendo o
alinhamento polar em direcdo ao campo elétrico, enquanto as partes ndo polares se
orientam no sentido oposto. Esse alinhamento ocorre proveniente das interacfes
eletroestaticas entre as partes polares, favorecendo uma orientacédo ordenada. [36,37]

A ferroeletricidade do O PVDF é conhecida como "ordem-desordem", ja que
ocorre pela transicdo de dipolos posicionados aleatoriamente na fase paraelétrica

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

E definida como espectroscopia um grupo de técnicas analiticas que utilizam a
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria para obter informacdes fisicas
e quimicas sobre um determinado material, sendo estas interacdes analisadas em
determinadas regides do espectro eletromagnético.

Quando associada a cada estado eletronico da molécula, a energia presente
no estado vibracional € determinada pelas linhas horizontais, representadas por 1, 2,
3 e 4, onde o nivel vibracional mais baixo é representado por 0, conforme mostra a
Figura 14. Um material poliatdbmico ao absorver radiacdo eletromagnética ocorre
mudancas dos niveis de energia, comportamento de transi¢cdo entre niveis de energia
demonstrado na Figura 14. Onde, a energia Eo representa o estado fundamental, e E1
e E> pertencem aos estados eletronicamente excitados da molécula. Cada tipo de
radiacdo, aqui representada por infravermelho (IR), luz visivel (VIS) e ultravioleta
(UV), contribui para essa mudanca de estado de energia de forma diferente,

dependendo da energia da radiacao [38,39].
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Figura 14 - Diagrama demonstrando niveis energéticos e mudancas que ocorrem durante a absorgao
da radiacdo nas regifes (IR), (VIS) e (UV). (Fonte: referéncia [38])
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4.1. FTIR para a analise das fases cristalinas no PVDF

A espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica de espectroscopia utilizada para obter um espectro de absorcdo ou emisséo
na regido do infravermelho. Sendo assim, oferece uma ampla variedade de recursos
analiticos pois coleta dados para uma ampla faixa espectral. [38] As medidas de FTIR
utiliza um processo matematico como transformada de Fourier para converter os
dados brutos no espectro real. [40]

A técnica espectroscopia de absorcéo por FTIR mede a quantidade de luz que
uma amostra absorve em cada comprimento de onda no IR. Em um espectrometro 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
interferdbmetro, o qual possui uma variedade de mecanismos para a varredura,
produzindo ondas resultantes em uma faixa estreita de comprimentos de onda, as
quais sao usadas para fazer a varredura. Em um equipamento de FTIR, por meio de
transformadas de Fourier converte o comprimento de onda em um dominio inverso, o

numero de onda em cm, [42,43]:

QN
Il

(21)

N

sendo A é o comprimento de onda dado em cm, e ¥ 0 nimero de onda em cm™[44]

A Figura 15 demonstra o funcionamento dos espectrofotometros com
transformada de Fourier, onde a radiac@o € emitida por uma fonte no infravermelho e
passa por um interferdbmetro antes de incidir na amostra. A radiacdo ndo absorvida
pela amostra atinge o detector e gera um interferograma mostrando a intensidade
da radiacdo detectada em funcdo do deslocamento "x" do espelho em movimento,
ou numero de onda. [45,46]
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Figura 15 -Esquema esquematizando o funcionamento de um FTIR. (fonte: referéncia [14])

Para a medida de espectros de FTIR pode-se utilizar outras maneiras além da
absorcdo: a transmissao (Figura 16a) e a reflexdo total atenuada (ATR) (Figura 16b).
No modo de transmissdo a radiacdo 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 a luz infravermelha, como pastilhas de Brometo de
Potassio (KBr). [47,48] A refletancia total atenuada (ATR) é um acessoério do
espectrofotdmetro utilizado para medir as propriedades de superficie de amostras de
filmes solidos ou finos, em vez de utilizar material a granel. Para a medida, a amostra
€ colocada sobre um material de reflexdo interna com indice de refracéo superior a do
material, podendo ser um diamante, ZnSe, Germénio ou Silicio, ocasionando uma
reflexado interna total da radiacdo incidente, a qual penetra no material com uma onda
evanescente. A penetracdo da radiacdo (dp) na amostra é particular a cada
comprimento de onda (1) e dependo do indice de refracdo do elemento de reflexdo

interna (n1), do indice de refragcdo da amostra (nz2), e do angulo de incidéncia da
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radiacao (0), equacao 22. [47, 49] Assim, para medidas em ATR nédo necessita de
substratos especiais e podendo ser realizadas sem preparos especificos da amostra,
sendo preciso somente que a amostra seja depositada sob o material de reflexao

interna.
l/nl

2 [sin 9—(2—;)2]

d, =

(22)
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" Substrato transparente

(b) ATR
Amostra Onda evanescente
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Polarizador
y/ Detector
I IR emissor

Figura 16 - Principais configuracdes experimentais utilizadas na obtenc&o de espectros FTIR, sendo
(a) Transmisséo e (b) Reflexdo Total Atenuada (ATR). (Fonte: Adaptado da referéncia [50,47])

Ao ser iluminado por uma radiacdo 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 relagdo ao nucleo — ou angular
(flexdo): ocorre quando ha deformacgédo angular entre as ligacdes. dentro ou fora do
plano, o que pode leva-las a dobrar ou girar. Ambas as vibracfes axiais e ligagdes
angulares sdo caracterizadas como oscilagdes moleculares que muitas vezes
ocorrem simultaneamente. [39,51] O estado de rotacdo estad relacionado ao
movimento que a molécula realiza em torno de seu centro de gravidade. O estado

rotacional € sobreposto em cada condi¢ao de vibragdo. [39]
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Figura 17 - Modos vibracionais moleculares. + movimento para fora da pagina; - movimento para dentro
de pagina. (Fonte: referéncia [51])

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

somando todas as suas energias individuais, onde:

E= Eeletrf)nica + Evibracional + Erotacional (23)

Assim, Eeletronica € @ energia associada aos elétrons nos diferentes orbitais
externos da molécula; Euvibracionar € @ energia da molécula devido as vibracdes
Interatdmicas; Erotacional € @ energia associada a rotacdo da molécula em torno de
seu centro de gravidade. [38,39]

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma
das melhores técnicas para distinguir as fases do PVDF, e calcular as Fra¢cdes das
Fases Eletroativas (fea) através dos picos/bandas encontradas. [18,52, 53]

Quando se considera que o material possui somente as fases a e 3, € comum
0 uso da equacao 24, a qual escreve a absorbancia em termos da concentracdo molar

das fases. [17,18,52]
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_ _GC8
e = ciae, (24)

onde F) € a fragéo da fase B, C, e (g sdo as concentragdes das fases a e B em
mol/cm3,

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

A
C = a (25)

onde C é a concentracdo em mol, A é a intensidade de absorbancia, K; € o coeficiente
de absor¢cao molar em um determinado numero de onda A, e | € a espessura da
amostra utilizada.

Substituindo C na equacdo 24 pela expressdo obtida na equacdo 25, a

quantificacao da fragao de fase eletroativa cristalina F(z) em relagao a a, pode-se obter
a equacéo 26, onde K,¢; € Kg4o SA0 as absorbancias em 763 cm™ (fase a) e 840 cm™

(fase B) respectivamente. [53,54]

A

fo) = o
(m)Aa+Aﬁ

(26)
Para 0 PVDF, Kg, € K, sdo 6,1x10* cm?mol e 7,7x10* cm?/mol,

respectivamente. [17,18,52,54]

_ Ap

Para os casos de coexisténcia das fases B e y no polimero, sendo
caracterizadas pelas bandas de absorcdo em 1275 cm? e para 1234 cm,
respectivamente, pode-se calcular a porcentagem de cada fase cristalina de forma
individual. Para isso utiliza-se as intensidades das absorbancias maximas e minimas
ao entorno dos numeros de onda. O calculo € demostrado nas equacdes (28a) e
(28b).[54]

fg) = fea x( = )x 100% (28a)

AHB +AHY
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AHy

o = Fon x (st x 100% (28b)

Onde AH, e AHg s@o as diferencas das intensidades entre o maximo de

absorbancia em 1234 cm™ e 1275 cm™ e o vale mais préximo, respectivamente.[54]
As bandas caracteristicas da fase cristalina a apresentam picos em torno de
410, 489, 532, 614, 763, 795, 854, 871, 975, 1140, 1209, 1383 e 1423 cm sendo
exclusivos para tal fase; os picos exclusivos para a fase (3 estdo em torno de 445, 473,
1275 e 1431 cm; e os picos cuja fase y aparece com exclusividade sdo 431, 481,
811, 1234 e 1429 cm™. [18,54,55,56] Para o PVDF os picos em torno de 840 cm™ e
510 cm* sdo associados as fases cristalinas B, y ou B + y. Had uma relacgéo intrinseca
com as bandas no comprimento de onda 1275 e 1234 cm. Se a banda em 1275 cm-
L estiver presente e no nimero de onda 1234 cm ndo houver pico, isso mostra a
auséncia da fase y em todo o sistema. Assim, para os picos em 840 e 510 cm™! podem
ser atribuidos somente a fase cristalina 3. Caso contrario, se houver um pico em 1234
cm™ e ndo aparecer em 1275 cm, as bandas em 840 e 510 cm™ sdo consideradas
apenas como fase y. Mas, se ambos os picos (1275 e 1234 cm?) estiverem presentes,
as bandas presentes no comprimento de 840 cm?® e 510 cm? representam
respectivamente as fases cristalinas 3 e y.[54] Um esquema de identificacédo das fases

é ilustrado na Figura 18.
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Amostra

1 Ndmeros de ondas com as
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Figura 18 - Diagrama de fluxo para a identificagdo das fases q, B e y; 840* e 510* (cm?) representa
bandas no intervalo de 837 — 841 e 508 — 512 cm -1, respectivamente; 776# e 833# refletem possiveis
variacdes baseadas em processos especificos. (Fonte: adaptado da referéncia [54]

4.2. Fluorescéncia na deteccao de regides polares

Na espectroscopia de fluorescéncia, a radiacdo eletromagnética
correspondente a regido do espectro eletromagnético entre o ultravioleta proximo
(UV), visivel (VIS) e infravermelho (IR) & usada como fonte de excitagdo. Nesse
contexto, os métodos espectroscopicos de fluorescéncia sdo baseados na medicao
e interpretagcdo da quantidade de radiagao produzida, absorvida ou emitida por uma
molécula, ion ou espécie atbmica de interesse, conhecido como fluoréforo, nesse
intervalo de energia [57]. Quando os fluoréforos séo excitados, eles se distinguem
por suas bandas de absorcéo e emissédo de radiacdo eletromagnética. Uma banda
pode ser descrita como a faixa de comprimentos de onda que uma molécula permite
para esses niveis vibracionais. A fluorescéncia é caracterizada por tempos de
emissdo de elétrons de excitacdo muito curtos, da ordem de 108 segundos. [51]
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Para que ocorra a absorcdo de um féton de excitacédo, deve-se considerar um

valor de energia adequado, expresso pela Equacao 29:

hv = AE (29)

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

hv = energia do féton;
AE = é diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado.

Processos de absorcdo de radiacdo eletromagnética, conversdo interna,

fluorescéncia, cruzamento interssistemas e fosforescéncia, estad sendo demonstrado

no diagrama de Jablonski, Figura 19.

™
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Figura 19 — Esquemas do diagrama de Jablonski. (Fonte: Referéncia [57])
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O diagrama de Jablonski demonstrado na Figura 19 representa 0s niveis
energeéticos singletos Sx, e 0s estados tripletos Tx. Para cada um desses estados estado
associados niveis vibracionais X, que sao representados por numeros: 0,1,2,..., etc.
As linhas retas representam transicdes eletrbnicas radiativas, ja as setas onduladas
sao representadas por transi¢cdes provocadas por mecanismos nao radiativos. [39, 57]

O espectro de emissédo é independente da frequéncia da luz de excitacéo.
Devido ao fato de que apés excitada, ndo importando até qual estado, a nuvem
eletrbnica relaxa por processos néo radiativos até o nivel eletrénico Si. Tais espectros
sdo obtidos em comprimentos de onda maior (menor energia) do que a luz de
excitacao, devido a conservacao da energia, visto que parte da energia obtida através
da absorcéo de fotons é perdida por vibracéo da rede, tal deslocamento € denominado
de regra de Stokes, Figura 20. [57,58,59]

o Deslocamento de Stokes §
"9 be===1 Py
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o

= ®
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ﬁ i @
Comprimento de onda (nhm) g‘

Figura 20 — Esquema do deslocamento de Stokes do espectro de excitacdo e emissdo em amostras
fluorescentes. (Fonte: Referéncia [59])

O esquema Optico representado na Figura 21, representa o método de
obtencéo dos espectros de fluorescéncia em um equipamento onde um laser de diodo
pulsado é utilizado como fonte de excitacdo com comprimento de onda de emissao
central fixo. A luz é transmitida por um cabo de fibra Optica até a amostra (fibra
iluminadora). Uma ponteira é utilizada para garantir com que a amostra seja mantida
a uma distancia da face do feixe de fibras, resultando em uma area de excitacao. Apos
a amostra ser excitada, a luz retorna para um monocromador através da fibra coletora,
responsavel por analisar doto o espectro de luz recebido. No canal detector é colocado
um filtro com 0 mesmo comprimento de onda incidido para retirar os comprimentos de
onda remanescente e resultando somente nos comprimentos de onda de

fluorescéncia. [59]
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Figura 21 - Esquema de um espectrofotdmetro, com um Unico comprimento de onda incidente.
(Fonte: Adaptado da referéncia [60])

Em materiais ferroelétricos, as estruturas cristalinas estdo ligadas as
propriedades eletromecanicas da rede e a polarizagdo, a qual sob a acdo de um
campo elétrico pode se transformar pela rotacdo de seus dipolos. Assim, fendmenos
anicos estao associados a polarizacéo elétrica e interagdes com a luz que causam
grandes fotostricbes.[61] Além disso, a polarizacdo da luz faz com que o0s
ferroelétricos exibam uma propriedade isolante com um bandgap razoavel, o qual
facilita a interacdo dos fétons com os elétrons, resultando em fotocondutividade ou

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

51. Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de filmes de
PVDF obtidos em diferentes temperaturas, tempo e submetidas a tratamento térmico
e avaliando a influéncia das rotas de sintese na formacao das fases eletroativas (fea),
a se dizer B e y. As propriedades dos filmes obtidos serédo avaliadas sob o ponto de

vista das propriedades estruturais, microestruturais e de fluorescéncia.

5.2. Especificos

e Sintetizar filmes puros de fluoreto de polivinilideno (PVDF) por meio de métodos
de sintese que envolvam a evaporacao de solvente;

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

e Verificar a Influéncia das rotas e a dinamica de formacéo de fases cristalinas na
obtencéo de filmes de PVDF,;

e Calcular a fracéo de fases eletroativas (fea) nos filmes de PVDF,;

e Analisar qualitativamente a influéncia da rota de sintese na obtencdo das fases

eletroativas (fea) em polimeros de PVDF.
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6. Materiais e métodos
6.1. Obtencéo dos filmes de PVDF

Para a obtencéo dos filmes de fluoreto de polivinilideno (PVDF) foi usado o p6
de PVDF da marca SOLEF 11010. A Tabela 1 mostra os possiveis solventes para o
PVDF. Dentre os solventes, o que apresenta bom grau de solubilidade, € de facil
manipulacdo em laboratdrio e que foi utilizado neste trabalho € o dimetilformamida
(DMF), com grau de pureza de 99,8% (fornecido por Sigma Aldrich8). Neste caso foi
utilizado na proporcdo de 80mg de PVDF/ml de DMF. [22]. Para evaporacdo do
solvente e polimerizagdo do PVDF foram feitas duas rotas a 50°C e a 90°C, sob
diferentes taxas de tempo.

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

Acetona ~0 15
Metil-etil-cetona <10 <10
Ciclohexanona <10 <10
Acetato de etilo <10 <10
y butirolactona <10 <10
Diclorometano <10 <10
Dimetilformamida 200 220
Dimetilacetamida 200 210
Tetraidrofurano <10 -
N-metilpirrolidona 240 -
Acetona + <10 )

Tetrahidrofurano (1/1 vol)
Tetrahidrofurano +
Dimetilformamida (1/1 vol)
Dimetilformamida +
Metil-etil-cetona (38/62 vol)

230 -

260 270

A Figura 22 mostra a rota de sintese dos filmes adotada neste trabalho
considerando a temperatura de remocdo de solvente e polimerizagao 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 apos 24 horas de
polimerizacao e os outros dois apos 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.

Dissolugéo do
PVDF em DMF

t ambiente

- 80 mg/mL
- Agitacao por 1h

Tratamento Tratamento
Térmico Térmico
50°C / 24h 50°C / 48h

Tratamento

Tratamento
Térmico Térmico

130°C/ 30 min 130°C/ 30min

| Resfriamento lento | " Resfriamento lento

< Filme > Fime

Figura 22 - Diagrama de preparacéo dos filmes de PVDF com polimeriza¢ao a 50°C (Fonte: elaborado
pelo autor).

Tabela 2 - Nomenclatura criada para amostra de filmes cristalizados a 50 °C. (Fonte: elaborado pelo

autor)

Secagem do solvente a 50°C por 24h 5024
Secagem do solvente a 50°C por 24h +

tratamento térmico de 130°C por 30 minutos. 5024TT
Secagem do solvente a 50°C por 48h 5048

Secagem do solvente a 50°C por 48h +
tratamento térmico de 130°C por 30 minutos. S048TT

Seguindo os mesmos passos, foram sintetizados filmes polimerizados a 90°C.
A Figura 23 mostra a rota de sintese dos filmes e a Tabela 3 apresenta a nomenclatura

para das amostras obtidas por esta rota.
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Dissolucéo do
PV

t ambiente

- 80 mg/mL
- Agitacéo por 1h

Tratamento Tratamento Tratamento
Térmico Térmico Térmico
90°C / 4h 90°C / 24h 90°C / 48h

Tratamento
Térmico
130° C /30 min|

Tratamento
Térmico

Filme

Tratamento
Térmico
130°C / 30min

Fime

130°C /30 min|

Figura 23 - Diagrama de preparacao dos filmes de PVDF com polimerizacéo 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 °C. (Fonte: elaborado pelo
autor)

Secagem do solvente a 90°C por 4h 9004
Secagem do solvente a 90°C por 4h +

tratamento térmico de 130°C por 30 minutos. 9004TT
Secagem do solvente a 90°C por 24h 9024
Secagem do solvente a 90°C por 24h +

tratamento térmico de 130°C por 30 minutos. 9024TT
Secagem do solvente a 90°C por 48h 9048

Secagem do solvente a 90°C por 48h +
tratamento térmico de 130°C por 30 minutos. 9048TT
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6.2. Caracterizacao por FTIR

Para a caracterizacao por FTIR das amostras deste trabalho as medidas foram
realizadas em triplicatas utilizando um espectrofotdmetro de bancada modelo FT/IR-
4100, Jasco Corporation, em temperatura ambiente, com resolucdo de 2 cm, 200
varreduras por medida, sob uma regido espectral de 1600 a 600 cm™. Todos os

materiais foram analisados utilizando Refletancia Total Atenuada (ATR).

6.3. Microscopia 6tica

A microscopia Optica foi utilizada para examinar a estrutura e a morfologia de
materiais com uma ampliacdo de até 2000 vezes, tornando possivel 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 polarizagdo definidos, gerando
diferencas de contrastes em diferentes estados de polarizacdo das regides do
material. [63, 64]

A microscopia optica de luz polarizada foi realizada diretamente nos filmes
utilizando um microscoépio biolégico 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 a formacéo de
esferulito e presenca de poros e aglomerados, e um software proprio do Grupo de
Optica Aplicada (GOA) desenvolvido pelo pesquisador de pos-doutorado Flavio Paulo

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

6.4. Espectroscopia de Fluorescéncia

Para as analises de fluorescéncia foi utilizado um fluorimetro portatil, com um
monocromador SB 2000 FL — OceanOptcs, uma fibra Optica do tipo Y e um
computador. A obtencdo 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.

45



7. Resultados e discusséao

7.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 24 apresenta os perfis de absorbancia de FTIR de trés amostras de
PVDF: um filme produzido sob as mesmas condi¢cdes da referéncia, diluicdo no
solvente DMF e prensa a frio posterior, denominado como “filme referéncia” [18], 0 p6
puro de PVDF da marca SOLEF (usado como precursor neste trabalho), denominado
como “Pé PVDF”, e o espectro digitalizado do manual do fornecedor do PVDF,
denominado como “Solef PVDF”[22]. O objetivo desta analise foi verificar a existéncia
das fases cristalinas B e/ou y referentes a absor¢gdo em nimeros de onda 1234 cm™

e 1275 cm™ [54] em amostras que serdo abordadas neste trabalho.

1275cm* B 1234cm™—y 763 cm? - o
!
,('-U:\ : —— FILME REFERENCIA
3 X
@ X
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Figura 24 - Espectro de FTIR para diferentes amostras de PVDF um filme produzido sob as mesmas
condicbes da referéncia [18] (preto), espectro digitalizado do manual do fornecedor do p6 de PVDF
(vermelho)[22].e o p6 puro de PVDF da marca Solef (azul). O tracejado é referente ao nimero de onda
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1275cm-! fase B3, a linha em 1234cm-! é referente a fase y e o pontilhado em 763cm-! pico caracteristico
da fase y. (Fonte: elaborado pelo autor)

Na figura 24, a linha tracejada em 1275 cm indica o nimero de onda

correspondente a formacgdo da fase B e, de maneira similar, a linha em 1234 cm

indicada no nimero de onda correspondente a formacao da faze gama, e o pontilhado
em 763cm pico caracteristico da fase a. Fica evidente que o espectro digitalizado
padrdo (SOLEF PVDF) ndo apresenta um pico em 1275 cm, ao contrario das outras
amostras. A auséncia de picos de absorcdo neste nimero de onda e em 1234 cm
nesta amostra deixa evidente a auséncia de fases 3 e y, sendo assim, presenca
majoritaria da fase apolar a. Ja para a absorbancia em 1234 cm é observado uma
leve banda somente na amostra de PO PVDF, o que evidencia que a amostra de Filme
apresenta tracos apenas de fase B e a amostra de P6 apresenta tragos das fases 3 e
y. [54]

A Tabela 4 apresenta os valores relativos das fases a, B e y calculados de
acordo com as equacdes 27 e 28 para as amostras cujos espectros estao

apresentados na Figura 24.

Tabela 4 - Percentuais de fases cristalinas presentes nas amostras de um filme produzido sob as
mesmas condi¢fes da referéncia [18], o p6é puro de PVDF da marca Solef e o espectro digitalizado do
manual do fornecedor do p6 de PVDF [18], utilizando as equacdes 27 e 28 a e b. (Fonte: elaborada
pelo autor)

FILME

Fase Cristalina REFERENCIA (%) PO PVDF (%) SOLEF PVDF (%)
a 54,1+0,3 58,6 +0,3 100
B 459+ 0,4 18,7+ 0,4 -
Y - 22,7+0,3 -

Observa-se que o material puro, o p6 de PVDF precursor das amostras deste
trabalho, apresenta uma composicao de trés fases cristalinas e que o procedimento
experimental adotado para a obtencao do filme referéncia [14] altera as concentragdes
destas fases. O espectro digitalizado serviu apenas para ilustrar um material com fase
majoritariamente ndo polar (a).

Seguindo a mesma proposta de estudo das fases cristalinas, mas agora para
as amostras obtidas neste trabalho seguindo o procedimento experimental da sessao

6.1, a Figura 25 apresenta os espectros de FTIR de duas amostras, uma obtida com
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a secagem a 50°C (5024) e 90°C (9024). Os espectros das outras amostras sujeitas
a tratamentos térmicos ndo estdo apresentados, visto que ndo possuem diferencas
visuais entre elas, apenas apresentando intensidade de bandas de absorcéo
ligeiramente distintas. As linhas tracejadas representam as posi¢cdes dos picos de
absorbancia referentes as fases a, enquanto que a pontilhada é referente a fase 3 e

as linhas continuas a fase y.

1275 gm'l 1234 cm 763 cm?
Val

@ B 7 o Yy o %%
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Numero de onda (cm”-1)

Figura 25 - Espectros de FTIR para as amostras de PVDF: a) Amostra sintetizada a 50°C por 24h
(5024) e b) Amostra sintetizada a 90°C por 24h (9024). Gréfico de Absorbancia em fungdo do nimero
de onda. (Fonte: elaborado pelo autor)

Ao analisar os espectros da Figura 25, nota-se um pequeno ombro em 1275
cm® podendo indicar uma pequena contribuicdo da fase beta, e a presenca do pico
em 1234 cm, caracteristico da fase polar y, tornando meu material com fase
majoritaria polar y. Sendo assim, conforme o estudo de Cai et al[54], na auséncia da
banda em 1275 cm e a presenca em 1234 cm, o pico de absorcdo em 840 cm™ é
referente somente a fase cristalina y, que é a Unica fase polar destes filmes. A

presenca de uma pequena banda em 763 cm™, associada a presenca da fase aq,
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reflete a presenca majoritaria da fase eletro ativas (EA), neste caso a fase polar v,
devido a intensidade de absorbéancia. Assim, podemos associar as bandas de 840-
833 cm? exclusividade as fases y EA, de modo que as fracdes destas fases (fea)
podem ser calculadas considerando a equacao 27. A Figura 26 apresenta os valores

de (fea) para todas as amostras preparadas.

50 °C m 5024 90 °C > 9004
837 e 5024TT 9004TT
v 5048TT ® 9024TT
82 9048
v 9048TT
]
g 81 -
LL$ 1 §
80 }
79
>
.
78 ; ; 1 | 1
24h 48h 4h 24h 48h

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

E fato que tempo de tratamento térmico de 48 horas é o que mais favoreceu a
formacado de fase EA para as duas temperaturas de preparacao, chegando a
concentracgdes 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
condicdo ja produz amostras com grande concentracdo de fase EA sem a
necessidade de tratamentos térmicos mais longos. Para amostras com tempo de
secagem inferiores a 24h, ja se observa uma reducéo na porcentagem de fea.

Assim, é possivel dizer os valores e fea destas amostras € uma fungdo da

temperatura de secagem e possui relagdo com o tratamento térmico, de modo que

49



poderda ser utilizado como parametro para as analises posteriores que sao realizadas

neste trabalho.
7.2. Microscopia 6tica
As imagens de microscopia optica dos filmes de PVDF obtidos em diferentes

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

barra representa o tamanho de 5um em cada imagem.

5024TT 9004TT

5048TT 9024TT

Figura 27 - Imagens dos filmes de PVDF obtidas microscopio 6ptico. 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
5um. (Fonte: elaborado pelo autor)
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Os valores médios das areas dos esferulitos em funcéo da porcentagem de

fea, so apresentados na Figura 28.
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Figura 28 - Tamanho médio das areas dos esferulitos em fungéo da porcentagem de fea. As barras
de erro sao 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 cristalizagdo. A taxa de crescimento
dos esferulitos da fase a diminui com o aumento da temperatura de cristalizacao, ao
contrario da fase y. Os esferulitos da fase y crescem a uma taxa mais lenta do que
os esferulitos da fase a e também atingem tamanhos menores quando a cristalizacao
estad completa. A principal razdo para esse fendmeno é que os esferulitos associados
a fase y comegam a aparecer tardiamente porque parte do polimero ja cristalizou na
fase a.

Assim, ao observar a Figura 28, nota-se que os esferulitos das amostras de 90
°C sédo maiores que as de 50 °C. Para ambas as temperaturas de sintese a tendencia

de aumento do tamanho da area ocorre para valores de fea a partir de 80 %, indicando
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gue ha 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 50°C, 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 condicao,
tempo de tratamento térmico e/ou valor de fea € um comportamento caracteristico do

crescimento de fase polar, no caso a fase y.

7.3. Fluorescéncia

Os espectros de emissdo de fluorescéncia para os filmes de PVDF séao

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

Os espectros de fluorescéncia apresentam uma banda alargada entre 450 e
800 nm, com diferentes intensidades e alargamentos, em funcdo do tempo de
tratamento térmico e temperatura de sintese. Segundo Dyer [67] as bandas alargadas

em torno de 514 nm sédo devidas a rotacao fisica do grupo polar (CH2-CF2) do PVDF,
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indicando indiretamente a presenca de uma fase polar nestes polimeros. Sendo
assim, para efeitos de comparacéo, foi calculada a area abaixo da curva, cujos valores

em funcéo do fea estdo demonstrados na Figura 30.
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Figura 30 - Espectro das areas das curvas de fluorescéncia em fungéo da porcentagem de fea. As

barras de erro do fea sdo referentes as médias calculadas em ftriplicata, e da &rea séo referentes ao
erro do calculo do software (Fonte: elaborado pelo autor).

Ao analisar a Figura 30, observa-se que também ha uma relacédo entre a area
abaixo da curva e a concentracdo de fases fea. Pode-se dizer que existe uma
concentracdo em que 0 aumento da area abaixo da curva se torna expressivo, que é
em torno de 80% de fea. Ao considerarmos que a area abaixo da curva é relativa a
concentragéo de fases polares no PVDF, de acordo a referéncia [42], podemos dizer
que a concentracao de feaem torno de 80% € a responsavel pela maior nucleacéo do
restante das fases polares do material, e que até este limite de concentracdo a
polimerizacao fica disputada entre a formacgéao de fases apolares, como a q, e polares,
como a B e vy, devido ao maior crescimento facilitado da fase a em mais baixas

temperaturas.
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8. Concluséao

Filmes do polimero PVDF foram sintetizados pelo método de evaporagéo de
solvente e observou-se que houve formacao 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 favoravel para a formacéo
da fase eletroativa (fea), atingindo concentracao relativa superior a 80%, e que o
tratamento térmico influenciou na nucleacdo desta fase, com isso verificou-se
também que os valores de fea dessas amostras estdo diretamente relacionados com
a temperatura de secagem e tratamento térmico. Pela analise de microscopia éptica,
foi confirmado que os esferulitos da amostra de 90 °C s&o maiores que 0s da amostra
de 50 °C, e que entre apos 80% da fea 0 tamanho dessa regido tende a aumentar
significativamente, até uma saturacdo, que se da em torno de 85%. A analise de
fluorescéncia mostra que ha uma relacao entre a presenca de fases polares e a area
abaixo da curva em torno de 514 nm, indicando que a intensidade de fluorescéncia
esta diretamente relacionada a quantidade relativa da fase EA. Nota-se também que
ha um aumento consideravel na intensidade de fluorescéncia quando a fase EA esta
acima de 80%.

Assim, conclui-se que a rota empregada possui tendéncia de formacéo
majoritaria de fase y e que as rotas de tratamento térmico sdo eficientes para a
nucleacédo desta fase, ndo necessitando de altas temperaturas para formacéo da fase
polar, contudo tal nucleacado ocorre apos a concentracgao relativa de fase y ser superior

a 80% em relacao a fase a.
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