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RESUMO

Titulo: PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE NANOCOMPOSITOS
DE PVDF/KDP PARA APLICACAO EM DISPOSITIVOS PIEZOELETRICOS

Autor: Charles de Assis Oliveira Rocha

Orientador: Artemis Marti Ceschin, Dra.

Coorientador: Leonardo Giordano Paterno, Dr.

Sensores a base de filmes poliméricos t€ém recebido grande atencdo nos ultimos anos de-
vido ao seu custo relativamente baixo e a diversidade de aplicacdes que oferecem. Além
da possibilidade de miniaturizag¢do, polimeros oferecem vantagens em relacdo aos materi-
ais tradicionalmente usados tais como, o fato de serem notavelmente flexiveis, apresentarem

facilidade de processamento e relativa biocompatibilidade.

O presente trabalho descreve um método de preparo da mistura entre poli (fluoreto de vinili-
deno) - PVDF e dihidrogenofosfato de potéssio - KDP, ambos ferroelétricos e piezoelétricos.
O primeiro deles € um polimero semicristalino e o segundo € um sal inorgéanico. Investiga-se
a possibilidade de que cristais de KDP, dispersos em uma matriz de PVDF, possam melhorar
as propriedades microestruturais e dielétricas do PVDE. Sob esse pretexto, PVDF e KDP
foram dissolvidos em dgua/dimetilformamida (DMF) a 60°C. As misturas foram deposita-
das em placas de petri, por derramamento, para obtencdo de filmes do compdsito e enfim
depositadas em estufa, também a 60°C, para secagem e cristalizacdo. A fim de caracteri-
zar os filmes obtidos foram utilizadas varias técnicas tais como Espectroscopia de Raios-X
com Dispersdo em Energia (EDS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difragao
de Raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
e Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC). Estimativa baseada na equacdo de Scherrer
previram o tamanho dos cristalitos de KDP na ordem da nano-escala. Os exames dos espec-
tros de DRX mostraram alteragdes na cristalinidade dos filmes em funcao do teor de KDP.
Os exames por DSC confirmaram tais alteragdes e apontaram a concentracdo de 0,5 % em
massa de KDP como um ponto 6timo de cristalinidade do compésito. O FT-IR confirmou a
possibilidade de ajustar a intensidade dos picos de fase alfa («) e beta () no polimero atra-
vés dos adi¢do de dgua e KDP. Finalmente, a constante dielétrica, a condutividade elétrica e

o fator de perda dielétrica dos novos materiais a temperatura ambiente foram determinados.
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ABSTRACT

Title: PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PVDF / KDP NANOCOMPOSI-
TES FILMS FOR APPLICATION IN PIEZOELETRIC DEVICES

Author: Charles de Assis Oliveira Rocha

Supervisor: Artemis Marti Ceschin, Dra.

Co-Supervisor: Leonardo Giordano Paterno, Dr.

Sensors based on polymer films have received great attention in recent years due to their
relatively low cost and the diversity of applications they offer. In addition to the possibility
of miniaturization, polymers offer advantages over traditionally used materials such as being

remarkably flexible, easy to process and relatively biocompatible.

The present work describes a method of preparation of the mixture between polyvinylidene
fluoride - PVDF and potassium dihydrogen phosphate - KDP, both ferroelectric and piezo-
electric. The first of these is a semicrystalline polymer and the second is an inorganic salt.
It is investigated the possibility that KDP crystals, dispersed in a PVDF matrix, can im-
prove the microstructural and dielectric properties of PVDF. Under this pretext, PVDF and
KDP were dissolved in water/dimethylformamide (DMF) at 60°C. The mixtures were depo-
sited in petri dishes by casting to obtain films of the composite and finally deposited in an
oven, also at 60°C, for drying and crystallization. In order to characterize the films obtained,
a number of techniques were used, such as Energy Scattering X-ray Spectroscopy (EDS),
Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infra-
red Spectroscopy FI-IR) and Exploratory Differential Calorimetry (DSC). Estimates based
on the Scherrer equation predicted the size of KDP crystallites in the order of nanoscale. The
XRD spectra showed changes in the crystallinity of the films as a function of the KDP con-
tent. DSC examinations confirmed such changes and pointed to the concentration of 0.5%
by mass of KDP as an optimal point of crystallinity of the composite. The FT-IR confirmed
the possibility of adjusting the intensity of the alpha (o) and beta () phase peaks in the
polymer through the water and KDP contents. Finally, the dielectric constant, the electrical
conductivity and the dielectric loss factor of the new materials at room temperature were

determined.
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INTRODUCAO

“Se, a principio, a ideia ndo é absurda, entdo ndo hd esperanga para ela.”

Albert Einstein

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Os materiais organicos tornaram-se um dos focos da eletronica desde os anos 80, quando
as tecnologias eram ainda totalmente baseadas em materiais inorganicos. Merecido destaque
se da a descoberta dos fulerenos [10], a primeira dentre as novas formas alotropicas do
carbono. Essa descoberta rendeu o Prémio Nobel de Quimica de 1.996 aos quimicos H.
Kroto, R. Curl e R. Smalley. Em seguida, a descoberta da condutividade em polimeros
deu ao fisico A. Heeger e aos quimicos A. G. MacDiarmid e H. Shirakawa o prémio Nobel
de Quimica em 2.000, pelos estudos com poliacetileno [11]. Destaque também se da a
descoberta do grafeno [12], que convergiu no Prémio Nobel de Fisica de 2.010, concedido
aos fisicos A. Geim e K. Novoselov. Tais acontecimentos ndo sé atestam o nascimento da
nanotecnologia como, mais especificamente, assinalam um viés da eletronica, conhecido

como Eletronica Organica ou Eletronica Flexivel.

Antes conhecidos apenas pelas suas propriedades isolantes, os organicos sido hoje tam-
bém conhecidos pelas suas propriedades condutivas e semicondutivas, como € o caso do poli-
acetileno e da polianilina. Em uma subclasse dos chamados polimeros dielétricos concentram-
se polimeros com potencial piezoelétrico, piroelétrico e ferroelétrico. Polimeros condutores
(ou polimeros conjugados) e também dielétricos sdo utilizados conforme atendem aos requi-
sitos de interesse. Posteriormente, varios pesquisadores se dedicaram ao desenvolvimento
de blendas e de compdsitos desses materiais sob pretexto de aumentar o desempenho de ca-
madas eletroativas em dispositivos eletronicos como sensores, atuadores e supercapacitores.
Assim, buscam-se combinagdes de propriedades de dois ou mais materiais, ora reforcando
caracteristicas desejdveis, ora inibindo caracteristicas indesejdveis. Também € possivel que
essa combinacao resulte em uma interacdo sinérgica, de modo a potencializar propriedades
de interesse [13, 14]. Nanocompdsitos dielétricos sdo materiais geralmente compostos de
uma matriz polimérica e enchimentos inorganicos / organicos capazes de reforcar as pro-

priedades de ambos [8, 15]. Segundo essa tendéncia, a combinagdo desses dois elementos



proporciona propriedades dielétricas aprimoradas dependendo do tipo e da natureza das ma-

trizes poliméricas, bem como dos seus devidos enchimentos [15].

Filmes de poli (fluoreto de vinilideno) - PVDF possuem grande potencial para aplicagcdes
em dispositivos microeletronicos como transdutores e memorias ndo volateis [16]. Essas pro-
priedades eletroativas sdo cada vez mais importantes em aplicacdes como armazenamento
de energia, dispositivos de véalvulas giratdrias, biomedicina, sensores ¢ andaimes inteligen-
tes [17]. Vantagens aparecem quando a camada ativa desses dispositivos sao constituidas
por polimeros organicos uma vez que estes sdo mais flexiveis, mais leves e economicamente
mais vidveis que os materiais tradicionalmente usados. A natureza plastica de um polimero
permite a sua confec¢do em diversas formas e tamanhos. Um outro fator de interesse é que
materiais organicos possuem relativa facilidade de processamento dado, em grande parte,
pelo fato de serem de baixa reatividade quimica, se comparados aos materiais inorganicos.
Polimeros organicos produzem rejeitos menos toxicos que as ceramicas e, por isso, seus

descartes contaminam menos 0 meio ambiente.

No entanto, o desempenho piezoelétrico do PVDF ainda € inferior ao das ceramicas.
Muitos estudiosos, acreditam poder melhorar o desempenho ferroelétrico, piroelétrico e pi-
ezoelétrico desse material por meio do ajuste de parametros. No tocante a esses parame-
tros, destacam-se as pesquisas que buscam melhorar valores da permissividade dielétrica,
da constante de perda dielétrica, do coeficiente piezoelétrico, da constante de tensao e até
mesmo da sua impedancia acustica. Uma interessante linha de pesquisa busca incorporar na-
noenchimentos metdlicos, sais inorganicos e até mesmo materiais ceramicos, como titanato
zirconato de chumbo — PZT (Pb(ZrT'i)03), titanato de chumbo — PT (PbT1O3) e titanato de
bario (BaT'vO3) a uma matriz de PVDF. Essas cerdmicas sdo os principais materiais ferroe-
létricos no entanto, a elevada perda dielétrica, a baixa tensdo de ruptura e a baixa resisténcia
destes materiais limitam o seu emprego no campo de armazenamento de energia [18, 19]. Em
comparacao, os materiais poliméricos organicos possuem coeficientes de perda dielétrica da

ordem de 10~ [18, 20], contra 10~ das piezoceramicas.

Uma grande variedade de copolimeros foi sintetizada pela incorporacdo de PVDF com
trifluoroetileno (Tr-FE), hexafluoropropileno (FEP), clorotrifluoretileno (CT-FE) ou outros.
O principal copolimero do PVDF € o trifluoro etileno (TrFE) [17]. Poli (fluoreto de vinilideno-
co-hexafluoro propeno) P(VDF - HFP) tem sido estudado principalmente para aplicagdes na
area de eletrolitos de polimeros, tais como o uso em baterias de litio recarregdveis e para a

producdo de membranas por vaporizagio organofilica [21, 22].

Uma outra proposta, com o objetivo de induzir a formacdo de fase [ a partir da fase «,

¢ a mistura entre PVDF e 6xido de grafeno (GO) [8, 18, 23, 24]. Avaliam-se as condi¢des



de processamento das diferentes fases do material. Os resultados mostraram que a adicao
de GO aumenta notavelmente a condutividade elétrica dos compositos. A inclusdo de 6xido
de grafeno, reduzido ou ndo, ao PVDF impacta também em alteragdes de suas propriedades

mecanicas.

No presente estudo, prepararam-se membranas hibridas de PVDF preenchidas com cris-
tais de dihidrogenofosfato de potédssio - KDP. O KDP € um sal inorganico e também piezoelé-
trico a temperatura ambiente. Assim como o PVDEF, o KDP possui a vantagem de apresentar,
relativamente as ceramicas, baixo potencial toxico e facilidade de processamento. Propde-se
investigar a possibilidade de interacdo cooperativa entre PVDF e KDP. Atenta-se ao fato de

ndo haver relatos de que essa mistura tenha sido tentada anteriormente.

A idealizagdo deste novo material, no entanto, esbarrou inicialmente na incompatibili-
dade entre os solventes comumente utilizados; o PVDF € solivel em solventes organicos
como dimetilformamida (DMF) ou dimetilacetamida (DMAc) [9, 25, 26] enquanto o KDP
€ soluvel em dgua. Como alternativa, prepararam-se misturas de dgua e DMF para dissol-
ver KDP em PVDE. Optou-se por utilizar quantidades relativamente grandes de dgua para
garantir uma boa dissolucdo do KDP. Os filmes assim propostos foram produzidos por der-
ramamento das solucdes em placas de petri e posterior secagem em estufa. O tempo e a
temperatura de cozimento foram ajustados de modo a coincidir com aqueles utilizados na

obtenc¢do de filmes de PVDF cristalizados na fase f3.

1.2 JUSTIFICATIVA

Assim como as piezoceramicas, filmes de PVDF podem ser piezoelétricos, piroelétri-
cos e ferroelétricos, requisitos interessantes em materiais a serem utilizados como camada
ativa em dispositivos eletronicos como atuadores, sensores, supercapacitores e transdutores
em geral. Materiais pldsticos apresentam as vantagens em relacdo aos inorgénicos tradici-
onais uma vez que sdo mais leves e flexiveis. O PVDF € molddvel em diversas formas. Li
Ming e colaboradores [27, 28], relataram o uso de materiais baseados em PVDF como um
modelo para apoiar e combinar as novas células nervosas e a matriz extracelular, respectiva-
mente [29]. Apesar de o PVDF ser o mais importante polimero piezoelétrico que se conhece,

o seu desempenho € notavelmente inferior ao das piezoceramicas.

Por isso, muitos pesquisadores se dedicam atualmente a preparacdo de blendas e compo6-
sitos de PVDF com o intuito de reforgar caracteristicas elétricas e mecanicas do polimero.

Muitos desses trabalhos buscam melhorar caracteristicas como o médulo de elasticidade



de Young, a constante eldstica, a sua condutividade elétrica, a permissividade elétrica e a
constante piezoelétrica. Ha vérios relatos de estudos em que, nele, se incorporam nanoen-
chimentos metalicos [30, 31] ou ceramicos [32, 33, 34, 35], como nanoparticulas de ouro ou
de titanato zirconato de chumbo (PZT). A mistura de PVDF a 6xido de grafeno (GO) ou a
um copolimero (o trifluoroetileno - TrFE € o de maior destaque), com o intuito de induzir a

formagao da fase ferroelétrica (3, sem necessidade de orientagdo mecanica [18, 36, 37].

Até o momento, ndo se conhecem relatos de pesquisas envolvendo uma mistura de PVDF
e KDP. O KDP € um sal inorganico bastante conhecido por ser piezoelétrico a temperatura
ambiente e pelas suas aplicacdes em Gptica ndo linear. E possivel que a combinagio de
PVDF e KDP aprimore as propriedades dielétricas do material, comparado ao PVDF puro.
A interacao sinérgica de ambos poderia resultar em aumento de desempenho de dispositivos
piezoelétricos e ferroelétricos. Este trabalho propde uma metodologia experimental para a
preparagdo de misturas de PVDF e KDP e também avalia a interagdo do compdsito resul-
tante do ponto de vista morfoldgico, estrutural e elétrico. Amostras de compdsitos de PVDF
e KDP, na forma de filmes espessos nao polarizadas por campo externo, foram submetidas
as andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho com trans-
formada de Fourier (FT-IR), termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial exploratdria
(DSC). Por fim, foram confeccionados capacitores com as amostras de nanocompdsitos de

PVDF/KDP, com o objetivo de avaliar o seu comportamento elétrico.

1.3 OBJETIVO GERAL

O presente estudo objetiva o desenvolvimento de uma metodologia de fabricagdo de fil-
mes espessos de compdsitos de PVDFE/KDP, avaliando possiveis alteracdes das propriedades
morfoldgicas, microestruturais e elétricas ocorridas na matriz polimérica de PVDF, decor-

rentes da adi¢do do referido sal.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Visando, principalmente, avaliar o suposto sinergismo entre os componentes dos compo-

sitos fabricados, buscou-se como estratégia:

1. Desenvolver e avaliar uma metodologia de preparo que viabilize a mistura entre PVDF

4



e KDP, tendo como desafio principal o fato de que o KDP é miscivel em dgua e que o

PVDF € miscivel em dimetilformamida-DMF;

2. Investigar a influéncia de 4gua e de KDP, em diferentes teores, na natureza das super-
ficies de filmes de PVDEF/KDP;

3. Comprovar a presenca de cristais de KDP como componente estrutural das matrizes;

4. Avaliar o efeito da presenga de dgua e da presenga de KDP na cristalinidade da matriz
polimérica de PVDF;

5. Estimar, teoricamente, o didmetro médio dos cristalitos de KDP, constantes nas amos-

tras;

6. Identificar as conformacdes de PVDF presentes nos novos materiais de modo a deter-

minar possiveis transi¢des entre fases polimorficas apolar e polar;
7. Avaliar alteragdes do grau de cristalinidade das amostras, através de DSC.
8. Avaliar a estabilidade térmica do compdsitos em relacdo ao do PVDF puro.

9. Determinar a condutividade elétrica de amostras constituidas de PVDF e KDP, influ-

enciada pelos diferentes teores do sal, como func¢do da frequéncia;

10. Determinar caracteristicas capacitivas dos novos materiais, por meio de alteracdes de

suas permissividades elétricas;

11. Caracterizar as perdas dielétricas dos capacitores confeccionados a partir dos novos

materiais.

1.5 ESTRUTURA DA TESE

O presente trabalho foi dividido em capitulos:

- O Capitulo 1 € constituido da introdug¢do, que contextualiza o tema e apresenta a situacao-
problema. Além disso, traz a justificativa, o objetivo geral e os objetivos especificos do
trabalho.

- O Capitulo 2 traz uma revisdo da literatura acerca do tema.



- O Capitulo 3 refere-se a metodologia da pesquisa desenvolvida em que se destacaram as
descricdes das técnicas empregadas na experimentacao e na caracterizacdo dos materiais

propostos.

- O Capitulo 4 trata dos principais resultados obtidos das observacdes. Neste, buscou-se fun-
damentar discussdes acerca dos resultados, pautadas em outras obras de reconhecido respeito

cientifico.

- O Capitulo 5 apresenta as consideracdes finais, o que inclui a conclusdo da pesquisa e as

sugestdes para desenvolvimento de estudos que possam complementa-la .



REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO)-PVDF

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um fluoropolimero termopldstico, semicrista-
lino. A unidade estrutural do PVDF é (—CH,C'F>—)n e estd representada na Figura 2.1
(a). O PVDF € constituido de 2.000 unidades de repeti¢do. Para produzir a polimerizagao,
o monomero gasoso fluoreto de vinilideno (VDF) € adicionado a um radical livre para em
sequéncia formar uma grande cadeia de radicais, até que se obtenha peso molecular de apro-
ximadamente 10° g/mol. O p6é de PVDF, mostrado na Figura 2.1 (b), possui caracteristica
esbranquigada, € fino e € insolivel em dgua. Possui baixa densidade (1,78 g/cm?), tempe-
ratura de transicao vitrea (Tg) proxima a 239K (-35°C) e temperatura de fusdo (Tm) igual a
458 K (185°C). Em 1.969, Kawai descobriu que o efeito piezoelétrico no PVDF poderia ser

induzido por aplicacdo de um campo elétrico [1].

O homopolimero VDF contém 59,4 % em peso de flior e 3,0 % em peso de dtomos de
hidrogénio, com 50 a 70 % de cristalinidade [38], dependendo das condi¢des de preparacio.
O PVDF possui notavel resisténcia quimica, grande estabilidade térmica e alta resisténcia
mecanica. Além disso, possui excelente resisténcia ao envelhecimento e boa processabili-
dade [22, 39]. Além das propriedades fisicas e quimicas ja citadas, o PVDF conjuga carac-
teristicas préoprias de materiais plasticos. Resumidamente, o PVDF ¢€ leve, flexivel, é bom
isolante térmico e elétrico, podendo ser moldado nas mais diversas formas. Do ponto de
vista de aplicacdo tecnoldgica, isso € bastante vantajoso [8, 40]. As suas propriedades die-
létricas e a sua insolubilidade em dgua decorrem da diferenca de polaridade entre os grupos
que se alternam na cadeia do polimero. Assim, o arranjo espacial dos grupos C'Hy e C'F; ao
longo das cadeias poliméricas, contribui para o surgimento de propriedades tinicas. O PVDF
€ um material ferroelétrico e piezoelétrico, caracteristicas tipicas de algumas ceramicas e
de enorme interesse em aplicacdes em dispositivos de memorias ndo volateis e microele-
tronicos [16]. Ressalta-se que além das vantagens de ser material pldstico (as cerdmicas
sdo duras e quebradicas), o PVDF é um material mais barato do que os materiais cerami-
cos. Ele exibe excelente comportamento eletroativo, boa resisténcia quimica e estabilidade
térmica [41, 42, 43].

A estrutura organizada de maior alcance em um polimero € o esferulito. O PVDF, em

sua forma cristalina, possui formas lamelares esferuliticas [25, 44]. Trata-se de uma pilha de



Figura 2.1: (a) Estrutura quimica do monémero de PVDF (adaptado d [1]); (b) p6 de PVDF
“In natura”.

lamelas em que ocorre alternancia de camada de material amorfo e de material cristalino. O
PVDF € um polimorfo, ou seja, pode se cristalizar em pelo menos cinco fases diferentes e
conhecidas como «, 3, v, 0 e . Cada uma dessas fases estd relacionada com as diferentes
conformagdes da cadeia polimérica. A fase o é apolar enquanto as outras sio polares. A fase
« tem sua importancia em decorréncia do fato de que, a partir dela, podem-se obter todas
as outras fases. A fase [ € a de maior interesse dos pesquisadores, devido ao fato de ser
eletricamente mais ativa, implicando em maiores possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas.
O fato de o material apresentar polarizagao espontanea, de modo reversivel, numa certa faixa
de temperatura classifica-o como ferroelétrico. Por esse motivo, no préximo tépico far-se-a

uma descri¢do mais aprofundada acerca das propriedades elétricas do mesmo.

2.1.1 Estrutura do PVDF

De um modo geral, cadeias poliméricas apresentam diferentes conformagdes dependendo
se estas se encontram no estado s6lido, fundido ou em solu¢@o. No estado fundido, o material
€ viscoso e suas moléculas possuem grande mobilidade. Como a energia € relativamente
baixa, as moléculas enrolam-se de forma aleatdria. No estado sélido, os polimeros podem
ser amorfos ou semicristalinos. No estado s6lido amorfo, a distribui¢do espacial das cadeias é
aleatdria enquanto no sélido semicristalino pode-se observar o arranjo ordenado das mesmas.
Fisicamente, o arranjo das moléculas ocorre por imposicao da ‘“Minimiza¢do da Energia”.
Materiais cristalinos apresentam ordenacao de curto alcance. Em polimeros semicristalinos,
apenas uma parte das cadeias apresenta ordenacdo de curto alcance. Porém, ndo existem

polimeros 100% cristalinos. Existem regides formadas por cadeias ordenadas conhecidas



como cristalitos. Os cristalitos sdo menores e cont€ém mais imperfeicdes se comparados
aos conhecidos cristais. O grau de cristalinidade do polimero € o parametro que define

estruturalmente a quantidade de cadeias espacialmente ordenadas.

Para explicar a cristalizacdo de um polimero de estrutura simplificada, criou-se o modelo
da micela franjada, assim denominada por Hermann [45] em 1936. Tal modelo esté represen-
tado na Figura 2.2 (a). Segundo ele, os cristalitos sdo formados por segmentos de moléculas
alinhadas paralelamente entre si. Uma mesma molécula pode inclusive fazer parte de vérios
outros cristalitos como também de regides amorfas. Contudo, esse modelo € aplicado ape-
nas a polimeros de estrutura simplificada (baixo grau de cristalinidade) e, em 1950, foram
observados monocristais poliméricos (polimeros com alto grau de cristalinidade). Por isso
foi criado o0 modelo das cadeias dobradas em que os monocristais eram tratados como placas
finas denominadas lamelas [2, 46]. Numa lamela, as cadeias dobram-se sobre si mesmas. O

modelo do cristalito € mostrado, em detalhes, na Figura 2.1 (b).

O PVDF € um polimero e, como j4 dito, apresenta cristalizagdo esferulitica. As lamelas
possuem espessura da ordem de 100 A [43] e crescem radialmente a partir de um centro em
comum. A estrutura esferulitica de cada lamela tipica possui aproximadamente 10 nm de
espessura e 20 pm de comprimento, dependendo das condicdes de cristalizagdao. O material
amorfo tem a caracteristica de um liquido super-resfriado, com uma temperatura de transi¢ao
vitrea, Tg, de aproximadamente -50°C e, como o comprimento das cadeias € da ordem de
100 vezes a espessura das lamelas, grande parte do material amorfo estd provavelmente
localizado entre as lamelas cristalinas adjacentes [47]. As regides adjacentes as lamelas
formam a fase amorfa, e nelas se concentram defeitos como finais de cadeia ou dobramentos

irregulares.

Outro aspecto estrutural bastante importante € que o PVDF apresenta momentos de di-
polos permanentes, aproximadamente perpendiculares as direcOes de suas cadeias. Essa
presenca de polaridade molecular decorre da alta eletronegatividade do flior, somada ao ar-
ranjo espacial dos grupos C'H; e C'F5 ao longo das cadeias. O raio de Van der Walls do flior
(F) vale 1,35 A, sendo levemente menor do que o do hidrogénio, que vale 2,0 A[48]. Cada
ligacdo entre C e F produz um momento de dipolo de 1,92 D [48] e os diferentes arranjos
conformacionais das cadeias definem diferentes polaridades. Cada um desses arranjos con-
formacionais da molécula de PVDF determina uma fase cristalina, conhecendo-se destas,
pelo menos cinco. Essas fases polimorficas sdo conhecidas como fases alfa (o), beta (),

gama (), eta (n) e delta (d).

As transi¢Oes entre essas fases dependem do método de processamento, do tratamento

térmico, de estiramento mecanico, de polarizacdo elétrica, dentre outros fatores. Inclusive, é



Figura 2.2: (a) Representacdo do modelo da micela franjada [2]. (b) Esquema da estrutura
esferulitica e detalhes que mostram seus componentes cristalinos e ndo cristalinos. (Adap-
tado de [3])

possivel produzir a transicdo diretamente da solug@o, por meio do controle de temperatura.
Nos topicos seguintes, discutem-se aspectos importantes das trés fases cristalinas do PVDF

de maior interesse para a ciéncia atual.
2.1.1.1 Fase cristalina alfa («)

A fase o é a mais estavel do ponto de vista termodindmico e podem-se obter todas as
outras fases cristalinas a partir dela. Ela é normalmente obtida pelo resfriamento do PVDF a
partir do estado fundido. A cristalizacdo da solu¢ao de PVDF em N, N (dimetilformamida)
(DMF) ou N, N dimetilacetamida (DMAc) a temperaturas situadas entre 80°C e 120°C,
resulta no favorecimento da conformacio «. Nesta fase, como se v€ na Figura 2.3 (a), as ca-
deias se apresentam em uma estrutura conformacional do tipo armchair trans-gauche-trans-
gauche (TGTG’). Esse estado conformacional possui menor energia potencial que os demais,
pois hd maior afastamento entre os 4tomos de fldor ao longo da cadeia [47]. As esferas azuis
representam atomos de hidrogénio, as verdes representam os atomos de carbono e os d&tomos

de fldor sdo representados por esferas de cor vermelha.

A Figura 2.3 (b) ilustra o esquema da célula unitdria do PVDF na fase a. A estrutura
da célula unitdria € ortorrdmbica e possui parametros de rede a = 4,98 A b=964Acc=
4,62 A [49, 50, 51]. A densidade da célula é de 1,92 g/ cm?® [49]. A fase é apolar como
consequéncia do espacamento das cadeias na célula unitdria, que produz polarizagdes opos-

tas [47]. Percebe-se que, nesta conformacao, os d&tomos de hidrogénio e de flior estdo loca-
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lizados alternadamente em cada lado da cadeia, mas a célula unitdria nao possui polarizacdao
espontinea dado que a polaridade estrutural intrinseca € neutralizada como consequéncia do

empacotamento antiparalelo da cadeia [52].

o Carbono @ Fluor @ Hidrogénio

—_—
o
—
O
4]
o
o]
=
o

l @ Hidrogénio

b=964A

Figura 2.3: (a) Arranjo molecular do PVDF na fase «; (b) célula unitiaria do PVDF na fase
Q.

2.1.1.2 Fase cristalina beta (5)

Como esta é a mais polar dentre as fases polimérficas, a fase J tornou-se também a mais
atraente. A fase [ € a fase cristalina do PVDF obtida pela cristalizacio a partir do fundido,
em solu¢do com DMF ou DMAc, a temperatura abaixo de 70°C. A estrutura conformacional
da molécula nesta fase € do tipo zig-zag totalmente trans (TTTT), conforme ilustrado na
Figura 2.4 (a). Assim como no caso da fase «, a célula unitéria na fase  é formada por duas
macromoléculas dispostas em uma estrutura ortorrombica, como representado no esquema
da Figura 2.4 (b). As dimensdes dessa célula unitdria sdo a = 4,91 A b= 8,58 Ae
c = 2,56 A [49, 50, 51]. Neste caso a densidade aumenta para 1,97 g/cm3 [49]. Por
ser polar, a fase [ garante propriedades piroelétricas, piezoelétricas e piezoresistivas muito

interessantes do ponto de vista tecnoldgico.
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e Carbono @ Fldor @ Hidrogénio

(b) b=8,58 A

4,91 A
-
g

@ Hidrogénio

l !

Figura 2.4: (a) Arranjo molecular do PVDF na fase [3; (b) célula unitdria do PVDF na fase
s.

2.1.1.2 Fase cristalina gama ()

A fase v do PVDF pode ser obtida pela cristalizacao a partir do estado fundido, a tem-
peraturas maiores do que 155°C. A forma v, também € polar e pode ser produzida por cris-
talizacdo por fusdo em super-resfriamento extremamente baixo ou na presenca de agente de
nucleacdo especial [53, 54, 55]. Nesta fase o arranjo conformacional da cadeia € do tipo

TTTGTTTG’, conforme mostra a Figura 2.5 (a). A sua estrutura conformacional € monocli-
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nica, como mostrado na Figura 2.5 (b), e possui a = 4,96 A, b=9,58 A, c= 9,2310% angulo
0 = 92,9°C/, como parametros de rede [49, 50, 51]. Esse arranjo geométrico confere certa
polaridade a célula unitaria, porém, menos significativa que a polaridade ocasionada pelo

arranjo da fase [3.

0 Carbono @ Fluor @ Hidrogénio

" bbby
Wiy

Syby gty bty

b=958A

a=496A

Qcavore @rFicor @ Hidrogénio

Figura 2.5: (a) Arranjo molecular do PVDF na fase ~y; (b) célula unitdria do PVDF na fase
-

2.2 DIHIDROGENOFOSFATO DE POTASSIO-KDP

O dihidrogenofosfato de Potdssio (KDP), também conhecido como fosfato de potdssio
monobdésico (MKP) tem sido alvo de intensos estudos por parte da comunidade cientifica,

particularmente daqueles que se interessam pelas suas fascinantes propriedades anisotrépi-
cas [56, 57, 58, 59].
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No comércio, o KDP é conhecido pelo seu uso como fertilizante de plantas e como
fungicida, sendo bastante comum no cultivo em estufas e hidroponia [60, 61]. Trata-se de
uma importante fonte de potdssio e s6dio. O KDP € um sal inorganico de férmula quimica
minima KHyPOy, cuja aparéncia é a de um p6 branco como mostrado na Figura 2.6 (a).
Sua férmula estrutural encontra-se representada na Figura 2.6 (b). O cristal apresenta boa
uniformidade 6ptica, sendo também féacil de ser cortado e polido. Além disso, apresenta
ampla gama de transparéncias, alto limite de deterioracdo dptica e um custo de producao
relativamente baixo [61, 62]. Sua massa molar é de 136,09 g/mol e sua densidade é de

2,34 g/cm?. E soltvel em dgua (22 g/100mL) e possui ponto de fusio de 235 °C.

Muitas das propriedades do KDP estdao associadas a sua anisotropia. Tais propriedades
associadas a um sistema de liga¢c@o de hidrogénio conferem a esse cristal, atividades piezo-
elétricas, ferroelétricas, Opticas ndo-lineares e eletro-Opticas [62]. Os monocristais de KDP
podem sofrer polimorfismos, ou seja, se apresentam em mais de uma forma ou estrutura
cristalina. O sistema tem sido investigado durante a transi¢do de fase estrutural responsavel
pela sua ferroeletricidade [63]. Cristais de dihidrogenofostato, tanto o KDP quanto o ADP
(dihidrogenofosfato de amonio) possuem alto teor de fons hidrogénio (prétons) em suas es-
truturas [56]. Os grupos [PO,]~, sdo tetragonais, como mostrado na Figura 2.6 (c), e estdo
ligados entre si por ligagdes do tipo ligagdes de hidrogénio [4]. A molécula de KDP € repre-
sentada na Figura 2.6 (d). A temperatura ambiente, os cristais de KDP possuem geometria
tetraédrica, como mostra a Figura 2.7 (a), fase em que assume comportamento paraelétrico
ou nao polarizado. A Figura 2.7 (b) mostra a distribuicdo dos grupos POy, ligados entre si

pelas ligacdes de hidrogénio no cristal paraelétrico [5].

Apesar de ndo ser ferroelétrico a temperatura ambiente, o KDP & piezoelétrico. O cristal
possui quatro moléculas por célula unitdria. As dimensdes da célula unitdria deste cristal
foram determinadas por J. West em 1.930 [64]. A aplicacdo de pressdo uniaxial a estrutura
do KDP foi estudada por Moreira et. al. [65]. O cristal de KDP possui duas constantes
piezoelétricas, uma em dys € a outra, mais forte, em dsg, com um valor de 69,6 x 105C/N a
temperatura de 20°C [66, 67]. Outras informagdes relevantes a estrutura tetragonal do KDP

podem ser encontradas na Tabela 2.1.

O eixo z estd na dire¢do longa do cristal representado na Figura 2.7 (a). Os eixos = e y sdo
normais as faces do prisma. Estes sdo eixos de dupla simetria. Uma vez que as propriedades
dos cristais, cortadas normais a essas duas superficies sdo idénticas, exceto pelo sinal, é
uma questao de convencio definir qual serd chamado de x ou de y [67]. Dois outros eixos
diagonais, P, e P», podem ser distinguidos por testes piezoelétricos, sendo P, aquele ao

longo do qual uma tensao positiva produz uma carga positiva na extremidade positiva (isto
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Figura 2.6: (a) cristais de KDP “in natura”; (b) Férmula estrutural do KDP; (c) esquema da
disposigio tetraédrica do fon PO, (d) representagio da estrutura tridimensional da molé-
cula de KDP. O atomo de fdsforo € representado por esfera na cor vermelha, o de potdssio
na cor azul,os de oxigénio na cor amarela e os de hidrogénio na cor roxa.

€, na parte superior) do eixo z [67].

O KDP se polariza ao longo do eixo c cristalografico. Suas propriedades ferroelétricas
foram observadas, pela primeira vez, por Bush e Scherrer em 1.935 [68]. A ferroeletricidade
sO aparece a temperaturas abaixo de —150°C' (ponto de Curie), fase em que o cristal assume
geometria ortorrdmbica, com oito moléculas por célula unitiria. Obviamente, a simetria
na fase ortorrdmbica é menor do que na fase tetragonal. De acordo com o experimentado
por Bacon [66], através da técnica de difracdo de néutrons, a ferroeletricidade decorre do

comportamento dos protons nas ligagdes de hidrogénio que ligam os grupos PO,.

Enfim, cristais de dihidrogenofosfato, exibem excelente resposta dptica, ferroelétrica,
piezoelétrica, eletro-Optica e ndo-linear [69]. Por isso, esses cristais sdo frequentemente
utilizados para fabricar conversores de frequéncia e comutadores Opticos para sistemas laser
de alta poténcia [70, 71].
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[100]

Figura 2.7: (a) Simetria do cristal de KDP na forma tetragonal [4]; (b) célula unitaria do
KDP e esquema das ligacdes dos tetraedros PO, numa estrutura tetragonal. Por efeito de
simplicidade, os fons K, ndo foram representados [5].

Tabela 2.1: Principais informagdes cristalograficas do KDP a temperatura ambiente.

INFORMACOES CRISTALOGRAFICAS DO KDP

Estrutura Cristalina Tetragonal
Parametros de Rede ag =by = 7,43 Ae co = 6,94 A
Volume da Célula Unitéria vo = 384,77 A
Volume de uma Molécula v =19619 A’
Niimero de Moléculas por Célula Unitaria n=4
Raio I6nico Médio Ry =2,25A
Grupo Espacial 142D
Grupo Pontual 42m
Principais Faces (100) e (101)
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2.3 TAMANHO APARENTE DOS CRISTALITOS

O primeiro a investigar o efeito do tamanho limitado das particulas em padrdes de difra-
¢do de raios X foi o fisico Paul Scherrer. Os resultados de suas pesquisas incluiam o que
passou a ser conhecido como equacdo de Scherrer (2.1) [72] . Através dela e dos espectros
de difracdo de raios X das amostras cristalinas é possivel determinar o tamanho aparente

médio dos cristais que constituem um material.

K-\

Dy = ———
hkl [ - cosf

2.1
onde, Dy, é o tamanho médio dos dominios ordenados (didmetro médio do cristalito), K é
uma fator adimensional que depende da forma geométrica das particulas, A € o comprimento
de onda do raio X usado, 6 € o angulo de difracdo e j € a largura a metade da altura do pico
de difracdo (/"W H M), apds subtracao do alargamento da linha instrumental.

A Figura 2.8 mostra uma curva gaussiana tipica. Nela, identificam-se a intensidade méa-
ximo do pico, I/, a intensidade a meia altura do pico, /,;/2 e a largura do pico a meia altura
(FW HM). Os angulos 6, e 0, determinam os limites de F'I/W H M.

IMéximo

IMéximo/Z

- /'l FWHM

O1 ©2

Figura 2.8: Esquema de uma curva gaussiana em que se identificam os parametros FWHM
el = 02 — 91.

O valor do fator K € fun¢do da geometria da particula. Quando ndo se conhece a geome-
tria da particula, muitas vezes admite-se a geometria esférica em que K = 0, 9. Em materiais

policristalinos, parametros fisicos como tamanho, forma, composi¢do quimica e orientacdo
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cristalografica podem ser diferentes. Esses parametros podem influenciar no valor fornecido

pela equagdo de Scherrer.

Também sdo fatores determinantes do valor de D;;, a microdeformacdo da estrutura e
as imperfeicoes da rede cristalina. O valor fornecido pela equagdo de Scherrer representa,
por isso, o limite inferior do didmetro da particula. Além disso, a equacdo de Scherrer tem

sua aplicabilidade limitada a graos menores que aproximadamente 0, 1um.

2.4 COMPORTAMENTO ELETRICO DOS MATERIAIS

24.1 Comportamento Dielétrico

Qualquer material quando submetido a um campo elétrico externo suficientemente alto
pode ionizar-se e, a partir dai conduzir a corrente elétrica. Materiais dielétricos no entanto
possuem energia de ionizacdo relativamente alta. Por isso, para que se tornem condutores é
necessdrio aplicar sobre eles um campo de ruptura denominado "rigidez dielétrica". Sob ex-
posicdo a esse campo elétrico externo aplicado, os centros de cargas das nuvens eletronicas
nos atomos ou nas moléculas sofrem um deslocamento reversivel. Esse fendmeno € conhe-
cido pelo nome de "polarizacdo dielétrica". A deformacao da nuvem eletronica faz com que
as particulas do material se comportem como verdadeiros dipolos elétricos e gerem campos
elétricos contrdrios aquele que os originou. A Figura 2.9 mostra a representacdo de duas

cargas puntiformes. A seta em vermelho € o vetor momento de dipolo dessa configuracao.

A polaridade de um sistema de cargas pontuais é caracterizada pelo seu momento de
dipolo elétrico. O momento de dipolo para um par de cargas opostas, como mostrado na
Figura 2.9, ambas de intensidade q, separadas de uma distancia = € definida pela equacdo
(2.2):

i=q- 7 2.2)

onde ji e ¥ sdo as grandezas vetoriais momento de dipolo elétrico e deslocamento, respecti-

vamente.

Para uma distribui¢io continua de cargas pontuais, o0 momento de dipolo /i é definido

pela integral da equacao (2.3):

f= /p(f) - Zdx (2.3)



contudo, nesse caso, q € substituido pela densidade de carga p.

=4

1
1

@

Figura 2.9: Representa¢do de um dipolo elétrico [6].

A polaridade influencia as propriedades dielétricas do material. Um dado dielétrico é
considerado polar quando o seu momento de dipolo € diferente de zero e, apolar quando o
seu momento de dipolo € nulo. Polimeros também podem ser classificados como polares e
ndo polares com base em seus momentos de dipolo médio [73, 74]. Em um polimero nao
polar, os momentos de dipolo individuais se anulam mutuamente devido a simetria e sdo,
portanto, responsdveis pela menor constante dielétrica [8]. No entanto, em polimeros pola-
res, os dipolos geralmente ndo se anulam, dando origem ao refor¢co de momentos dipolares
individuais e exibindo comparativamente maior constante dielétrica do que polimeros nao
polares [8]. Por exemplo, na conformacdes trans do 3 -PVDF, os dipolos estdo na mesma

direcdo, dando origem ao seu comportamento polar [8].

Distinguem-se quatro tipos principais de polariza¢cdes em um material dielétrico: polari-
zacOes eletrOnicas, idnicas, dipolares e interfaciais. A polarizacdo eletronica decorrente do
deslocamento de nuvens eletronicas em relacdo aos nucleos atdmicos por efeito do campo
aplicado esta representada na Figura 2.10 (a). Este tipo de polariza¢do € encontrado em todos
os materiais dielétricos e existe somente enquanto houver um campo elétrico. A contribui-
¢do i0nica, representada na Figura 2.10 (b) decorre da aplicagdo de um campo externo para
separar cdtions de anions em sentidos opostos. A polarizacdo por orientacao dos dipolos
permanentes resulta de uma rotagdo dos momentos de dipolos permanentes das moléculas
na dire¢cdo do campo aplicado, como representado na Figura 2.10 (c). Essa tendéncia de
alinhamento € neutralizada pelas vibragdes térmicas dos 4tomos, de tal forma que a polariza-
¢do diminui com o aumento da temperatura [6]. E possivel também que o acumulo de cargas
elétricas nas interfaces estruturais, possa produzir polarizacdo. No entanto, a polarizacao

interfacial € menos importante do ponto de vista pratico.

A polarizagdo total de uma substincia € igual a soma vetorial das quatro polarizagdes,
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conforme mostra a equacio (2.4):

A= fle + @i + fta + Pint (2.4)

em que fi., [1;, fq € Mine SA0 0s vetores dipolo elétrico referentes as polarizagdes eletronica,

i0nica, dipolar e interfacial, respectivamente.

Com respeito a capacidade de polarizagdo de um dielétrico, uma importante grandeza a
ser considerada € a permissividade elétrica. Tal grandeza também descreve o comportamento
do meio material quando sujeito ao campo externo. O meio é afetado mas também afeta o
campo aplicado uma vez que a sua polarizacdo se faz, em parte, no sentido de cancelar o
campo externo. Usualmente, a permissividade elétrica de um dado meio € dada em relagcao
a permissividade elétrica do vacuo e, nesse caso € conhecida como "permissividade relativa"
ou "constante dielétrica" do meio. A constante dielétrica depende de pardmetros como a
temperatura, a umidade e a frequéncia do campo externo aplicado. A constante dielétrica
expressa a capacidade que dado meio possui de armazenar cargas elétricas e, por isso, € uma
propriedade importante na engenharia de capacitores uma vez que influi na capacitancia total
do dispositivo. Em meios ndo lineares, a constante dielétrica também € fun¢do da intensidade

do campo elétrico aplicado [8, 9].

Auséncia de campo SSSES v i o }""‘
\

CIOLIST

elétrico externo

Vetor campo 56568 ~
e-e
elétrico aplicado T2

CIOLISL -
(a) (b) (c)

Figura 2.10: Representacdo esquematica da (a) polarizacdo eletronica [6], (b) polarizacdo
ionica [6], (c) polarizacao por orientagdo dos dipolos permanentes [6].

\

Outro parametro de interesse na engenharia de um dielétrico € a constante de perda die-

létrica do material, uma vez que a polarizacio pode vir acompanhada de dissipagdo de calor.
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Tais perdas surgem como consequéncia do atraso da polarizacdo em relacdo as alternacdes

do campo elétrico.

Particularmente em polimeros, a constante dielétrica depende da mobilidade da cadeia.
Abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg), o material se encontra rigido e as suas molé-
culas tém mobilidades nulas. Acima de Tg, o material atinge consisténcia borrachosa em que
as suas moléculas adquirem mobilidades relativamente altas. Neste ultimo caso, os dipolos

se alinham com o campo aplicado.

Quando € aplicada uma tensao elétrica suficientemente alta, conhecida como tensdo de
ruptura, sobre um dielétrico, elétrons da banda de valéncia podem ser promovidos a banda
de conduc¢do. O material passa entdo a conduzir a corrente elétrica. O valor dessa tensdo de
ruptura depende da espessura do dielétrico, sendo importante parametro a ser determinado na
proposta de projetos envolvendo polarizacdes. No tépico seguinte serdo discutidos os efeitos
piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos. Os materiais que possuem essas propriedades

também possuem constantes dielétricas ndo lineares com grandes magnitudes.

2.4.2 Piezoeletricidade

O efeito piezoelétrico direto foi descoberto por dois irmdos, os fisicos Jacques e Pierre
Curie, na Francga, em 1.880. Mais tarde, em 1.881, o fisico G. Lipmann deduziu matematica-

mente o efeito piezoelétrico inverso, que logo foi confirmado, também pelos irmaos Curie.

O aparecimento das propriedades piezoelétrica, piroelétrica e ferroelétrica em alguns
materiais estd intimamente ligado a natureza de sua estrutura cristalina. E certo também que
os trés fendmenos estdao intimamente relacionados entre si. Todo ferroelétrico é piroelétrico
e, todo piroelétrico (e por conseguinte, todo ferroelétrico) € piezoelétrico. As reciprocas as
afirmacdes nao sao verdadeiras, ou seja, nem todo piezoelétrico € piroelétrico e, tampouco,

nem todo piezoelétrico é ferroelétrico.

A piezoeletricidade é um fendmeno que certos materiais cristalinos possuem de gerar
carga elétrica em sua superficie por resposta a uma pressao mecanica. Em outras palavras, o
material se polariza como consequéncia de uma deformacao mecanica (efeito piezoelétrico
direto). Em contrapartida, o material sofre deformacdo quando sobre ele € aplicada uma ten-
sdo elétrica, fendmeno conhecido como efeito piezoelétrico inverso. O efeito piezoelétrico
€ convenientemente utilizado em M EM .S (Sistemas Microeletromecéanicos) devido ao seu
efeito reversivel, permitindo a atuagdo integrada e a deteccao de ressonancia com 0 mesmo
filme [75].
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Todos os materiais que exibem esse fendmenos sdo materiais dielétricos. Além disso,
€ condicdo que o cristal seja ndo centrossimétrico pois, o efeito piezoelétrico tem origem
justamente na anisotropia do material ou, em outras palavras, no fato da resposta ao estimulo
aplicado ndo ser a mesma em todas as dire¢des. Fisicamente, o efeito piezoelétrico direto é

descrito pela equacdo (2.5):

D=cE +eS (2.5

onde D € o vetor deslocamento elétrico, £ é o vetor campo elétrico, S € o vetor tensao

longitudinal aplicada, ¢ € a constante dielétrica do material e e € a constante de stress.

A equacdo (2.6) € descritiva do efeito piezoelétrico inverso:

T=c.S—¢-E (2.6)

T é o vetor tensdo mecanica e ¢ € a constante elastica do material.

Em geral, a maioria dos materiais piezoelétricos conhecidos sdo inorganicos [7, 76] de-
vido a sua alta constante piezoelétrica. A maioria sdo materiais ceramicos. Por efeito de
simplicidade, consideremos o quartzo, que é um dos principais cristais piezoelétricos. A
Figura 2.11 mostra a representacio do esquema de polarizagdo desse cristal. Na Figura 2.11
(a), em que o material ndo estd sendo pressionado, a conformacdo da molécula é tal que
os momentos de dipolos se cancelam mutuamente. A deformacdo na molécula, produzida
pela aplicacdo de tensdo mecanica, provoca o surgimento de um momento de dipolo ndo
nulo. Na Figura 2.11 (b) € representado o vetor momento dipolar resultante pela seta na
cor vermelha direcionada para baixo. A aplicagdo de uma compressdao na mesma direcdo,
representada na Figura 2.11 (c), produziria a inversdo do vetor momento dipolar, que agora
estd voltada para cima. Portanto, se o material piezoelétrico € ndo polar, a polariza¢do sur-
giréd caso ele seja pressionado. Além do quartzo, outros materiais inorganicos como o sal
de Rochelle (K NaCyH,Og - 4H50), o titanato de bario (Ba1'i(3), o titanato zirconato de
chumbo (PZT) e o KDP exibem essa propriedade.

Se no entanto o material piezoelétrico ja possui polarizacdo espontanea, esta sofrerd va-
riacdes. A Figura 2.12 ilustra essa ultima situagdo, a partir da deformagdo da molécula do (3
- PVDE. Como se sabe, o 3 - PVDF possui polariza¢do espontinea mesmo na auséncia de
campo elétrico, uma vez que a eletronegatividade de dtomos de fldor sdo maiores que a dos
atomos de hidrogénio. Isso faz com que se defina um momento dipolar resultante na direcao

representada na Figura 2.12 (a). Com a aplicacdo de tensdes como representado na Figura
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2.12 (b) ou compressdes mecanicas, Figura 2.12 (c), esse momento dipolar é entdo pertur-
bado. Sob esse contexto, a piezoeletricidade foi explicada pela assimetria da polariza¢io
ionica.

(a) Nao pressionado (b) Tensionado (¢) Comprimido
e R

g

e

°Atomo de Silicio (=) Atomo de oxigénio

Figura 2.11: Mecanismo do efeito piezoelétrico direto no quartzo. (adaptado de[7]).

2.4.3 Ferroeletricidade

Ja foi explicitado no tépico 2.4.2 deste capitulo que fendmenos piezoelétricos e ferroelé-
tricos estdo correlacionados. Para exibir piezoeletricidade, o cristal ndo pode ter um centro
de simetria de cargas elétricas. Alguns desses materiais piezoelétricos ndo possuem polari-
zacdo espontanea mas esta polarizagdo € induzida através de deformacgdo. Esta € a situacao
em que ocorre a conversio de energia mecanica em energia elétrica. Outros materiais apre-
sentam polarizacao espontanea nao nula e a aplicagc@o de tensdo mecanica produz alteragdes

na magnitude e na direcdo do vetor polarizacao.

Os piezoelétricos que ja sdo polarizados, independentemente da aplicacdo de campo ex-
terno, sdo conhecidos como piroelétricos. Essa polarizagdao é muito intensa. Uma vez que o
grau de polarizagdo se altera sensivelmente com a temperatura, € possivel provocar a trans-
formacao de calor em energia elétrica e vice-versa. A alteracdo da polarizacdo com a tem-
peratura no entanto é tempordria; ela desaparece apds um tempo de relaxagdo dielétrica. A
turmalina (Na(Mg, Fe, Li, Mn, Al)3Ajs(BO3)3Sis - O15(OH, F')4) é um exemplo de piro-
elétrico inorganico, enquanto o PVDF € um piroelétrico organico.

Em alguns piroelétricos, 0o momento de dipolo pode ser invertido pela acdo de um campo

externo. Nestes, os dipolos permanentes se orientam espontaneamente formando dominios
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Figura 2.12: Esquema representativo do efeito piezoelétrico direto no PVDE. (a) Molécula
nao sujeita a deformacdo; (b) molécula comprimida; (c) molécula distendida.

com polariza¢ao ndo nula. Por analogia aos materiais ferromagnéticos, esses sdo chamados
de ferroelétricos. Ferroelétricos também sdo caracterizados por possuirem um ponto de Cu-
rie, ou seja, uma temperatura limite que, se ultrapassada, faz com que o material perca suas
propriedades ferroelétricas. Nessa temperatura o material passa por uma transi¢do da fase
ferroelétrica para a fase paraelétrica. Outras caracteristicas comuns ao ferromagnéticos é
que ferroelétricos também apresentam histerese elétrica e constante dielétrica relativamente

elevadas.

Dielétricos sdo classificados como dielétricos lineares e dielétricos nédo lineares [77].
Os dielétricos lineares nao contém dipolos permanentes e o deslocamento dielétrico varia
linearmente com o campo com polariza¢des remanescentes nulas, de modo a obedecerem a

equacao (2.7):

ol
Il
o
e}

2.7
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em que D é o vetor deslocamento linear, £ € a intensidade do vetor campo elétrico e € € a
permissividade (¢ = ¢ - ;). A constante dielétrica € constante se o dielétrico for linear e é

funcdo do campo elétrico, se o dielétrico for ndo linear [78].

Quando conveniente, a equagdo (2.7) pode ser escrita na forma tensorial mostrada na

equacao (2.8):

Da: 87"11 Z.:7‘12 67”13 Eaf
Dy = €0 |Erar Erap Erog| Ey (28)
D, €ra1 Erzp  Ersg E,

Observa-se que o deslocamento dielétrico e a intensidade do campo elétrico, ambos de-
terminados em termos das coordenadas z, y € z, sdo tensores de primeira ordem e resultam
em tensores de segunda ordem, neste caso, na constante dielétrica. No entanto, sendo o meio
isotropico, € passa a ser de ordem zero e representavel por um escalar. Os elementos contidos
nessas matrizes sao nimeros complexos, conforme mostra a equacdo (2.9). A parte imagi-
ndria da equacgdo (2.9) se associa a energia perdida por ocasido do deslocamento das cargas
elétricas. O parametro utilizado para estimar a perda dielétrica € o fator de perda dielétrica,

conforme mostra a equagao (2.10):

e, = (¢' — j5¢) (2.9

tand = ¢’ /e” (2.10)

em que ¢’ € a parte real e £” é a parte imaginaria da constante dielétrica. ¢ é o dngulo de

dissipa¢do do material.

Apesar do nome constante dielétrica, ¢, varia com o material, com o campo elétrico
aplicado, com a frequéncia de polariza¢do, com a temperatura, com a pressao € com outras
tantas varidveis. A variagdo de ¢, com a frequéncia, por exemplo, depende do tipo de ligacao

quimica (i6nica ou covalente) que predomina no material.

D representa a densidade total de carga induzida pelo campo elétrico E9]. A relagcdo
entre a polarizagdo elétrica e o campo elétrico, ndo € linear, o que significa que a suscep-
tibilidade elétrica ndo € constante. Como se sabe, a susceptibilidade elétrica determina a
permissividade elétrica do dielétrico, uma vez que mede a facilidade com que este se pola-

riza em resposta a aplicacdo de um campo.
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A Figura 2.13 mostra as curvas DD x E caracteristicas de materiais ferroelétricos, para-
elétricos e dielétricos lineares. A curva de histerese vista na figura 2.13 (a) € ampla devida
a existéncia de grande polarizagdo espontinea [9]. A Figura 2.13 (d) mostra a formagao
dos dominios, caracteristica dos ferroelétricos. A paraeletricidade, assim como a ferroele-
tricidade, refere-se a capacidade dos materiais polares com dipolos permanentes de se pola-
rizarem sob um campo elétrico; no entanto essa polarizacao desaparece rapidamente com a
remoc¢ao do campo aplicado [79, 80]. A curva para esses materiais € mostrada na Figura 2.13
(b). Polimeros paraelétricos contém dipolos permanentes, mas a forma¢do de dominios ape-
nas ocorre quando esses estdo expostos a um campo elétrico adequado [9]. A Figura 2.13 (e)
mostra a formacao de dominios em um material paraelétrico, durante a aplicacdo de campo
elétrico. A Figura 2.13 (c) mostra a curva para dielétricos lineares conforme exige a equacao
(2.7). A Figura 2.13 (f) ilustra a auséncia de dipolos elétricos e de dominio ferroelétrico nos

dielétricos lineares.

linearidade dielétrica
(b) 4D (c)
L /

E / E

S

Aumento do tamanho do dominio e da cooperatividade

(d) Ferroelétrico (e) Paraelétrico  (f) Dielétrico linear
—
”.-"" -— “ — —

t

\

alf—
>
-~
-~
-~ 1t
Figura 2.13: Esquemas das curvas de histerese para (a) material ferroelétrico, (b) paraelétrico
e (C) dielétrico linear. De (c) a (a), a ndo linearidade dielétrica aumenta gradualmente. Os

paineis inferiores ilustram as estruturas de dominio ferroelétrico representativas de materiais
(d) ferroelétrico, (e) paraelétrico, (f) dielétrico linear. (Adaptado de [8, 9])
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Ferroelétricos devem ser compreendidos como um subgrupo dos piroelétricos e os piro-
elétricos, como um subgrupo dos piezoelétricos [52, 81]. Em particular, os materiais ferro-
elétricos possuem polariza¢do espontanea em determinada faixa de temperatura. Mas tam-
bém ¢é condi¢cdo que esta polarizacdo possa ser invertida por aplicacdo de um campo elétrico
externo, processo conhecido por chaveamento ferroelétrico. A combinacdo dnica de pro-
priedades dielétricas, piroelétricas, piezoelétricas e também Opticas coloca os ferroelétricos
entre os grupos mais importantes de materiais eletronicos, atraentes para uma variedade de

aplicagdes da microeletronica [82, 83].

2.5 CRISTALIZACAO POR CONTROLE DA TEMPERATURA DE CO-
ZIMENTO E DE SECAGEM DA SOLUCAO

A temperatura, a umidade relativa e as composicdes dos solventes sdo criticas na determi-
nacao da morfologia final de um filme [84]. A cristalizacdo do PVDF por solu¢io em DMF
ou em DMACc pode induzir a formagao de uma mistura de todas as fases cristalinas (a, 5 ou
), sendo que o controle da temperatura e do tempo de cozimento da mistura determinam o
predominio de uma delas. A fase 8 no PVDF a partir de solu¢do em DMF é predominante-
mente obtida, a partir da fase o, mediante o cozimento sob temperaturas inferiores a 70°C;
mas € importante promover a evaporacdo lenta do solvente [85, 86]. Aumentando-se a tem-
peratura para valores acima de 70°C, até um limite méximo de 100°C, a formagdo de uma

mistura de fases € induzida. Acima de 150°C, a formacao de fase v comeca a se formar [87].

2.6 DEPOSICAO DE FILMES POR DERRAMAMENTO DE SOLU-
CAO

A boa qualidade de um filme requer técnicas de processamento que assegurem a unifor-
midade de caracteristicas como espessura, composicao e estrutura quimica, dentre outras.
Muitos pesquisadores tem se dedicado ao desenvolvimento de novas técnicas de fabricagcdo
ou de aperfeicoamento das técnicas ja existentes [9, 15, 48, 65, 84]. Essas técnicas se diferen-
ciam pelo controle, custo, facilidade e pelo resultado produzido. Os métodos normalmente
utilizados para deposi¢do de solucdes poliméricas sdo: derramamento (casting), revestimento
por imersdo (dip coating), centrifugacdo (spin coating), filmes de Langmuir-Blodgett (LB),

automontagem (LBL). Destes, o método do derramamento da solu¢do pode ser considerado
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o mais rustico. Por essa técnica, a solucdo é derramada sobre um substrato sélido e o filme
¢ formado apds a evaporagdo do solvente. A espessura pode ser controlada através de ajus-
tes de concentragdo do polimero na solu¢do e da quantidade de solu¢do derramada. Como
desvantagem, obtém-se filmes da ordem de vdrios micrdmetros de espessura, com pouco
controle de uniformidade, se comparada as demais técnicas. O fato de ser muito simples e o
baixo nivel de desperdicio da técnica justificam a sua implementagdo, além do fato de que,

especificamente neste trabalho, busca-se obter filmes independentes do substrato.

2.7 CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS E MICROESTRUTURAIS
DE FILMES POLIMERICOS

2.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com um microscopio eletronico de varredura € possivel investigar a superficie de uma
amostra através da producdo de imagens de alta resolugdo, produzida por um feixe de elé-
trons focalizado. Um feixe de elétrons primdrios é emitido por um filamento e € acelerado
por alta tensdo elétrica (geralmente entre 0 e 301"). Um sistema de bobinas promove a defle-
xao do feixe de elétrons que varre a amostra e interage com seus dtomos, produzindo sinais.
Os sinais, na forma de elétrons secundarios, elétrons retro-espalhados ou fétons, contém in-
formacdes topograficas e sdo coletados por um detector. O detector, finalmente, transmite os

sinais a uma tela que cria as imagens.

2.7.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS ou EDX) € uma técnica analitica
utilizada em andlises de composi¢ao elementar de uma amostra. A identificacdo elementar
€ possivel, pois, quando convenientemente excitado, cada elemento quimico emite raios X

caracteristicos de sua estrutura atdmica dnica.

2.7.3 Difracao de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X € uma das principais técnicas de caracteriza¢do microestrutural
que se conhece. Para que que o fendmeno da difracdo possa ser observado, os dtomos do
material a ser observado precisam possuir espacamento uniforme, ou seja, precisa apresentar

estrutura cristalina. Os dtomos fazem com que um feixe de raios X incidentes difrate em
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vérias direcoes. Por meio de medidas dos dngulos e das intensidades dos feixes difratados
€ possivel determinar as posi¢cdes médias dos d&tomos da amostra e suas respectivas ligagoes

quimicas. O esquema do fendmeno de difracdo € ilustrado através da Figura 2.14.

Ral'ol A *\__1'" Raio

\\dffratado

incidente
2 \ L2

1

dypp

00O 00O -

Figura 2.14: Esquema da difrag@o de raios X em um cristal. [6]

Para ocorréncia de difracdo € necessario que a diferenca de caminho entre os raios que
saem das duas fendas seja um multiplo inteiro do comprimento de onda da luz incidente.

Essa condicao é expressa através da equacao (2.11), conhecida como Lei de Bragg[6]:

n>\:2'dhkl -sin @ (2.11)

onde, n € um nimero natural, A é o comprimento de onda da radiacao incidente, dp; € a dis-

tancia entre os planos atémicos, 6 € o angulo de incidéncia em rela¢do ao plano considerado.

2.7.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier € uma técnica usada
para obter espectros de absorcdo ou de transmissao, situados na regiao do infravermelho do
espectro eletromagnético (na faixa média de 400 e 4.000 cm 1), de uma amostra. Tal técnica
se baseia na interag@o dessa radiacdo com os modos vibracionais das moléculas, produzindo
variagdes no seu momento dipolar. Os modo vibracionais sao frequéncias especificas relaci-
onadas aos niveis de energia dessas moléculas. Assim, se ndo ocorrer variacdo do momento
dipolar, a radiagdo ndo € absorvida pela molécula, ndo produzindo a vibragdo da ligacao

quimica.

29



Uma das grandes vantagens da espectroscopia de infravermelho é que praticamente qual-
quer amostra, em qualquer estado, pode ser estudada. Liquidos, solugdes, pastas, pos, filmes,
fibras, gases e superficies podem ser examinados com uma escolha criteriosa da técnica de
amostragem. Como consequéncia da melhoria da instrumentacdo, uma variedade de novas

técnicas sensiveis foi desenvolvida para examinar amostras anteriormente intrataveis [88].

1 ¢ caracteristica de fase

Segundo a literatura [72, 89], a absorbancia na banda 765 cm™
o enquanto a absorbincia na banda 840 c¢m ! € caracteristica de fase 3. A quantidade de
fases cristalinas « e 8 podem ser estimadas por meio da fracdo de fase o em relacgdo a fase /3,
F,, e pela fracdo de fase 5 em relagdo a fase o, I3, respectivamente. Para o cdlculo dessas

fracdes, adotam-se as equacdes (2.12) e (2.13):

A

F,= 2 100% (2.12)
Ilg—;‘ . Aﬁ + A,
A
Fy = r———— - 100% (2.13)
o A, + Aﬁ

onde K, = 6,1x10* em?-mol~' e K5 = 7,7x10*cm?-mol ™! sdo coeficientes de absor¢io
nos comprimentos de onda 765 cm ! € 840 cm ™!, nesta ordem. A é a absorbancia mdxima
da banda de cada fase (« e (3).

2.7.5 Analises Térmicas

Andlises térmicas sdo comumente aplicadas em diversos estudos incluindo o desenvol-
vimento de ampla variedade de materiais. Pesquisas recentes indicaram que as curvas de
termogravimetria podem ter caracteristicas diferentes com base no estado de uma doenca e,
portanto, podem ser tteis como ferramenta de monitoramento e diagndstico para algumas
doencas [90]. Dentre as andlises térmicas mais utilizadas encontram-se a termogravimetria
(TGA), a termogravimetria derivada (DTG), a calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e

a analise dindmico-mecéanica (DMA).

A TGA € importante para analisar a perda ou a agregacdo de massa em fun¢do da tempe-
ratura ou do tempo. Esta técnica possibilita conhecer as alteragdes que o aquecimento pode
provocar na massa de substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas
adquirem composicdo quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que comecam a
decompor, acompanhar o andamento de reagdes de desidratacdo (perda de umidade), oxida-

cdo, combustdo, decomposi¢do, etc. [46]. A calorimetria exploratdria diferencial (DSC) é
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uma das poucas técnicas que permitem a determinacdo direta dos valores de entalpia para
reacOes de ligacdo e transi¢des conformacionais em biomoléculas [91]. Ele fornece as in-
formacdes termodinamicas das biomoléculas que consistem em energia livre, entalpia e en-
tropia de Gibbs de uma maneira direta que permite uma profunda compreensdo da relagcdo
entre estrutura e fungdo em biomoléculas, como o dobramento / desdobramento de proteinas
e DNA e ligacdes de ligantes [91]. O equipamento de DSC mede a variacdo de energia entre
a amostra e uma determinada referéncia em funcao da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra é submetida a uma programacdo controlada de temperatura. Os eventos térmicos
geram modificacdes nas curvas de DSC. As transicdes de primeira ordem apresentam varia-
coes de entalpia — endotérmica ou exotérmica — e dao origem a formagao de picos. Durante
uma transi¢do de fase, a amostra absorve ou libera calor, alterando a temperatura de uma
placa sob a amostra, e registrando curvas de entalpia no dispositivo. Assim, a composi¢ao
de uma mistura pode ser identificada pela temperatura de transicdo do composto, por exem-
plo, através do pico endotérmico na temperatura de cristalizacdo do material. O grau de
cristalinidade em massa de uma amostra de PVDF puro pode ser determinada pela equacao
(2.14):

AH
Az, = !

= .1 2.14
AHioo 0% @19

onde, AHy ¢ a variagdo da entalpia de fusdo da amostra (representada pela drea sob a curva
de transi¢do de fusdo); AH € a variagao da entalpia de referéncia (entalpia de uma amostra

hipotética, com 100% de cristalinidade).

Com base nos resultados obtidos a partir dos espectros FT-IR, podemos calcular a crista-
linidade total para todas as amostras tomando AHyy = 93,07 x Fi, + 103,40 x Fj [16, 89],
onde F,, e F}3 sdo, respectivamente, as fracdes percentuais de fase o em relagdo a fase 5 e de
fase 0 emrelagdo a fase a; valores estes obtidos a partir do espectro FT-IR, conforme descrito
no topico 2.7.4 deste capitulo. Para as amostras de nanocompésitos de PVDF investigadas

seré utilizada a relacao (2.15):

AH,
Az, = -100 2.15
YT (1 —a)- (93,07 F, + 103,40 - Fp) % 2.15)

onde a € a percentagem em massa do enchimento (nesse caso, de KDP) presente na matriz.
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2.8 CARACTERIZACOES ELETRICAS

As caracteristicas elétricas e dielétricas do material sdo importantes para conhecer os
fendmenos de transporte e a dindmica de rede no cristal. Também fornece informacdes sobre
a natureza dos atomos, fons, ligacdes e o mecanismo de polarizacdo no material [56]. As
capacitancias (C') dos capacitores de placas paralelas e as respectivas condutancias elétricas
A.C. (G) dos materiais que constituem as suas camadas ativas, podem ser determinadas a

partir das equacodes (2.16) e (2.17), nesta ordem:

A
C:5T~50-Z~100% (2.16)
G 4 2.17
—U'Z (2.17)

onde, gy = 8,854 x 1071 F/m € permissividade do vécuo, ¢, é a permissividade relativa ou
constante dielétrica, o € a condutividade elétrica, L € a espessura do filme analisado e A € a

sua correspondente drea de seccdo transversal.
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METODOLOGIA

Sistematicamente, o presente capitulo abordard a metodologia empregada na preparagao dos
filmes espessos de nanocompdésitos de PVDF/KDP. Os materiais foram processados em con-
di¢des de temperatura apropriadas para a obtencdo da fase . Inicialmente houve um es-
forco para cristalizar o material a 70°C e posteriormente, a 60°C. A escolha dos métodos
de deposicdo e de caracterizacdo dos materiais também estdo de acordo com aqueles co-
mumente empregados na deposi¢do de filmes espessos de PVDF puro, como constante na
literatura [8, 48, 92, 93]. Longos periodos de agitacao e cozimento da mistura foram empre-
gados, de modo que se obtivessem filmes com boas homogeneidades. Por fim, as técnicas
de andlises empregadas, tanto na caracterizacdo microestrutural quanto na caracteriza¢ao

dielétrica, serdo apresentadas.

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Materiais

O PVDF, in natura (massa molar de10° g/mol), na forma de p6 e o KDP (massa molar de
136, 09 g/mol) na forma de cristais foram obtidos de Sigma Aldrich. N, N dimetilformamida
(densidade de 0,944 g/ml) foi adquirido de Dindmica Contemporinea. Utilizou-se dgua
ultra-purificada em sistema Mili — @), tipo 1, no preparo das solugdes, das misturas e em

toda a limpeza das vidrarias.

3.1.2 Preparacao das amostras de filmes de compoésitos de PVDF/KDP

A Figura (3.1) mostra um esquema simplificado de fabricagdo dos filmes de compositos
de PVDF/KDP, desde a preparacdo das misturas até a obtencao do filme, depois de retirado
da estufa. Primeiramente foram preparadas duas espécies diferentes de amostras de controle
indexadas como C1 e C2. Para o preparo dessas duas amostras, elimina-se a fase (I) da figura,
correspondente a inclusdo do KDP. Foram depositados, lentamente, 0, 5g de PVDF em dois
erlenmeyers, um contendo 6, 0 m L de DMF e, o outro contendo 10, 0 m L da solugdo 2/3 v /v
agua/DMF (II). Os dois sistemas foram mantidos sob agitacdo magnética, a temperatura

ambiente, por um periodo de 12 horas e depois, por mais 4 horas, a temperatura de 60°C
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(II).

A seguir, foram preparadas outras seis solucoes P0,5, P1, P3, P4, PS e P7 contendo 0,5;
1,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 7,0 % m/m de KDP, respectivamente, em 10, 0m L da solugdo 2/3 v/v de
agua/DMF. Cada soluc¢do, contida em um erlenmeyer, foi agitada magneticamente, a tempe-
ratura ambiente por 20 minutos (I). Apos esse periodo foi adicionado, lentamente, 0,5 g de
PVDF a cada uma delas (II). Cada sistema foi novamente mantido sob agitacdo magnética,
sob temperatura ambiente por 12 horas e depois, por mais 4 horas, a temperatura de 60°C
(I11).

Figura 3.1: Esquema simplificado de fabricacdo dos filmes de PVDF/KDP envolvendo, na
sequéncia indicada pelas setas, a dissolu¢do do KDP na solucdo de dgua/DMF (I), a adi¢do
do PVDF a mistura (II), o cozimento da mistura a temperatura controlada (III), a deposicao
por derramamento na placa de petri (IV), a secagem em estufa (V) e o aspecto final de um
filme obtido mediante essa técnica (VI).

Ap6s o periodo de “cozimento”, foram recolhidos 4, 0 m L de cada uma das seis solugdes,
por meio de uma pipeta graduada, de vidro. Cada solugdo foi vertida em placa de petri de
100 mm de didmetro, de vidro, e, enfim conduzida ao interior de uma estufa. A estufa foi re-
gulada para manter a temperatura em 60°C, durante 18 horas, de modo que se promovessem

a evaporacdo do solvente e a consequente cristalizagdo do material.

As amostras na forma de filmes espessos foram retiradas da estufa e caracterizadas es-
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truturalmente e eletricamente. As descri¢des dessas caracterizagdes sdo mostradas na secao

3.2 deste capitulo.

3.2 CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS E ESTRUTURAIS

3.2.1 Medidas de Espessura das amostras

As medidas de espessura dos filmes de compésitos de PVDF/KDP foram determinadas
por meio de um medidor de espessura digital, marca Instrutherm, modelo M E — 240.
As especificagdes de fabricagdo apontam uma precisdo de +1 a 3% ou 2,5 pum (o que for
maior) para esse aparelho. A amostra, cuja espessura se quer medir, é colocada sobre uma
base de metal que acompanha o equipamento enquanto um sensor, levemente apoiado sobre
o filme, executa a sondagem. A leitura da medida € feita através de tela de display de quatro
digitos. Para cdlculo da média tomaram-se 10 medidas de espessura em diferentes pontos da

superficie de uma mesma amostra.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As amostras de filmes de nanocompésitos de PVDF/KDP tiveram as suas superficies
analisadas através de microscopia eletronica de varredura. Como as amostras sao materiais
dielétricos, a microscopia foi precedida pela preparacao que inclui o recobrimento da amos-
tra com uma fina camada de material condutor. Assim, pedacos (0,5 cm X 0,5 cm) de cada
amostra foram fixados em suportes metdlicos, através de fita adesiva de carbono. Para o
recobrimento com ouro (10 nm de espessura) utilizou-se um sputter coater LEICA EM
SCD 500, sob condigdes de 40, 0 mV durante 60 s. A morfologia de superficie das amostras
foram observadas com auxilio de um SEM JEOL JSM — 7T000F pertencente ao Labora-
tério de Microscopia e Microanélise do Instituto de Biologia - LMM/IB da Universidade de
Brasilia, sob tensao de 15,0 £V.

3.2.3 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS)

As amostras de filmes de nanocompdésitos de PVDF/KDP foram caracterizadas pela téc-
nica de EDS, com o objetivo principal de confirmar a presenca dos cristais na matriz polimé-

rica. O dispositivo utilizado nessa investigacao € acoplado ao mesmo equipamento utilizado
no MEV.
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3.2.4 Difracao de Raios X (DRX)

A caracterizagdo por difracao de raios X foi realizada nas amostras de filmes de nanocom-
positos de PVDE/KDP com o intuito de, ndo s6 verificar o aparecimento e o desaparecimento
de padrdes de cristalinidade como também de identificar picos de fase apolar o e de fases
polares 3 e 7. A aplicagdo da técnica de DRX nas amostras foi realizada no difratdmetro
D8 FOCUS (Bruker), pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica da Uni-
versidade de Brasilia. O dispositivo foi calibrado para investigar faixas de angulos situados
entre 10° e 60°, a cada 0,02° e velocidade de 1°/minuto. Foi utilizado anodo de CuK«

(A ~1,5418 A) como fonte de emissao de radiacao.

Os espectros de DRX foram enfim usados para estimar os tamanhos aparentes dos cris-
talitos (graos) de PVDF e de KDP presentes nas amostras. Para essa estimativa foi aplicada
a equacdo de Scherrer, sendo desprezado o alargamento instrumental e assumido uma forma

esférica para as particulas (/{ = 0,9).

3.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Para registro dos espectros de transmissao por FT-IR das amostras de filmes de nanocom-
positos de PVDF/KDP, foi utilizado um espectrofotometro Perkin Elmer UATR Two,
pertencente ao Laboratério de Quimica do Instituto Federal de Brasilia-IFB. O instrumento
foi calibrado para executar 10 varreduras por amostra. A aplicac@o da técnica de FT-IR ob-
jetivou a identificacdo de possiveis transi¢des entre fases polimoérficas «, 3, e -y referentes ao

PVDF e também a identificagdo de bandas de transmissao referentes ao KDP.

As F, e I3 estimadas pelo método descrito também foram utilizadas para determinagdo

do grau de cristalinidade das amostras, como descrito no tépico 2.7.

3.2.6 Analises Térmicas
3.2.6.1 Calorimetria diferencial Exploratéria (DSC)

As caracterizacdes por DSC dos filmes de nanocompositos de PVDF/KDP foram condu-
zidas por meio de calorimetro de varredura Shimadzu equipado com sistema de dados de
analise térmica. As amostras foram analisadas no intervalo de 22°C até 200°C a uma taxa de
aquecimento-resfriamento de 10°C / min. Todos os testes foram realizados em atmosfera de
hélio com vazdo de 30 mL/min. Foram realizadas duas “corridas” de aquecimento e entre

elas o resfriamento.

36



3.2.6.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Também foram realizadas exames de termogravimetria (TGA) nas mesmas amostras a
fim de quantificar as perdas de massa, em funcdo da temperatura de degradacdo. O equipa-
mento usado foi um analisador termogravimétrico de marca Shimadzu, modelo DT'G60 —
H, pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica-UnB. A Taxa de aquecimento
usada durante as andlises foi de 10°C'/minuto partindo da temperatura ambiente até 900°C.
Para o exame, as amostras foram depositadas em “cadinhos” de platina e sujeitas a atmosfera

oxidativa (53 mL/minuto de ar).

3.2.7 Caracterizacoes Elétricas

A caracterizacdo dielétrica das amostras em estudo foi precedida pela preparacdo. Pe-
dacos de cada amostra foram recobertas por ouro, em ambos os lados, formando capaci-
tores de placas paralelas. A deposi¢ao do ouro foi realizada através de pulverizacdo ca-
tédica por meio de um Sputter Edwards Scancoat Six, que se encontra no Laboraté-
rio de Dispositivos e Circuitos Integrados / LDCI - Departamento de Engenharia Elétrica
da Universidade de Brasilia. Uma vez recobertas por ouro, as amostras foram novamente
recortadas na forma de retingulos formando capacitores de placas paralelas de drea de
1,5 em x 1,5 cm, e posteriormente conduzidas as andlises de impedancia. As medidas
elétricas nos capacitores, foram realizadas, a temperatura ambiente, em um analisador de
impedancia LC' R meter 4284 A (Agilent). Uma diferenca de potencial elétrico (AC) com
amplitude de 500 mV/, foi aplicada a amostra. As respostas foram coletadas para frequéncias
situadas entre 1,0 K Hze 1,0 M Hz. O medidor foi calibrado para fornecer respostas diretas
das capacitancias (C'), das condutancias elétricas (G) e das perdas dielétrica (tan ¢) de cada
material. As constantes dielétricas (g,.) e as condutividades elétricas (o) foram determinadas

a partir das equacgodes (2.16) e (2.17).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, foi investigada a possibilidade de obtencdo de filmes compositos de
PVDF / KDP cristalizados sob temperatura 70°C. Exames através de FT-IR confirmaram
a cristalinidade dos filmes para concentragdes de 4,0 % em massa de KDP enquanto, os
resultados qualitativos por DRX apontaram um concentragdo 6tima de 3,0 % em massa de
KDP. Esse estudo se encontra detalhado nos apéndices A e B. Posteriormente, foram exe-
cutadas tentativas para cristalizar os filmes de PVDF/KDP sob temperaturas de 50°C e de
60°C. Filmes confeccionados a 50 °C mostraram-se mecanicamente instdveis enquanto, o
DRX confirmou a cristalinidade dos filmes, produzidos a 60°C, para concentragdes de no
maximo 5,0 % em massa de KDP. O FT-IR, por outro lado, revelou picos de cristalinidade

para concentragdes de 7,0 % em massa de KDP.

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados observados nas andlises morfoldgicas,
estruturais e elétricas dos filmes hibridos de PVDF/KDP confeccionados em temperatura
de 60°C. Estes resultados serdo discutidos levando-se em conta os efeitos produzidos pela
adicao de dgua assim como aqueles decorrentes de variacdes do teor de KDP as matrizes

poliméricas.

4.1 MEDIDAS DE ESPESSURA DAS AMOSTRAS

Na Figura 4.1, de (a) até (g) sdo mostrados os filmes C1; C2; P0,5; P1; P3; P4; PS e P7,
respectivamente. Aparentemente, os filmes perdem a sua transparéncia gradualmente com
o aumento ou reducdo do teor de KDP sendo possivel, mesmo sem a utilizagao de medidas

sistemadticas notar que estes se tornam menos flexiveis.

A Tabela 4.1 apresenta os valores médios das espessuras obtidas para cada amostra e os
seus respectivos desvios padrdes. Por essa sequéncia identifica-se o inchamento do filme C2,
em relacdo ao filme C1. A espessura da amostra tende a aumentar com a concentracio de
KDP. O aumento dos desvios padrdes das espessuras sugerem diminui¢do na uniformidade

das matrizes.
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Figura 4.1: Aparéncia fisica das amostras de compdsitos de PVDF/KDP: (a) C1; (b) C2, (c)
P0,5, (d) P1, (e) P3, (f) P4, (g) PS e (h) P7.

Tabela 4.1: Média das espessuras, e respectivos desvios padrdes, das amostras de filmes
constituidos de PVDF puro (C1) e dos compdsitos de PVDF/KDP, C2, P0,5, P1, P3, P4, P5
e P7, compostos respectivamente de 0; 0,5; 1,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 7,0% p/p de KDP.

Amostras Cl1 C2 PO,5 P1 P3 P4 P5 P7

Média das espessuras

15,45 23,10 21,32 24,06 25,08 27,26 27,89 29,66
dos filmes (um)

Desvio padrao das medidas

2,3 2,1 4,7 4,4 3,1 34 5.3 7.4
de espessura (pum,)
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4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

A Figura 4.2 (a) a (g) mostra sequéncias de micrografias de superficies dos filmes CI;
C2; P0,5; P1; P3; P4; P5 e P7 ampliadas 1.600 vezes. Elas revelam que a superficie de todas
amostras € microporosa. Os microporos se apresentam relativamente bem distribuidos ao

longo das superficies da regido analisada, em C1; C2; P0,5; P5 e P7.

A hidrofobicidade do PVDF aumenta a possibilidade de acimulo de dgua em certas
regides, evidenciando certa incompatibilidade entre PVDF e agua, pois, a presenga de mi-
croporos decorre da desocupacao de sitios devido a perda de solvente pelo processo de eva-
poracdo. Com a adicdo de agua, os volumes dos microporos aumentam no filme C2. Em
efeito contrério a adi¢do de dgua, a adicdo de KDP inicialmente provoca aumento do nimero
de microporos superficiais e diminui¢do de suas dimensdes, como se percebe na Figura 4.2
(c), referente a amostra P0,5 e na Figura 4.2 (d), referente a amostra P1. O KDP mostra-
se bastante hidrofilico e absorve dgua do sistema. O fendomeno € fortemente influenciado
pela hidrofobicidade do PVDF versus hidrofilicidade do KDP. Nas imagens de superficie
das amostras P3, P4, P5 e P7 mostradas nas Figuras 4.2 (e) a (h), os microporos voltam a

aumentar em tamanho e a diminuir em quantidade.

Todas as amostras analisadas apresentaram estrutura esponjosa e composta por glébulos
poliméricos. Lage et al. [94] atribuiram essa morfologia como sendo tipica de membranas
que tiveram separacdo de fases atrasadas. Os microporos, sao mais volumosos na amostra
C2 do que na amostra C1. A adi¢do de KDP deve provocar redu¢do da pressao de vapor da
agua e, por isso, a evaporacdo de dgua fica mais lenta nos compdsitos em relagdo a amostra

de referéncia C2.
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Figura 4.2: Micrografias (MEV) das amostras ampliadas 1600 x: (a) C1 (PVDF nio hidra-
tado); (b) C2 (PVDF hidratado); (c¢) P0,5 (PVDF + 0,5 % KDP); (d) P1 (PVDF + 1,0 %
KDP), (e) P3 (PVDF + 3,0 % KDP), (f) P4 (PVDF + 4,0 % KDP), (g) PS5 (PVDF + 5,0 %
KDP) e (h) P7 (PVDF + 7,0 % KDP).
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4.3 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA
(EDS)

O espectro EDS mostrado na Figura 4.3 (a) pertence a amostra C1 e nele se mostram os
picos relativos ao carbono (C') e ao fldor (F), constantes na molécula de PVDF. Na sequéncia,
a Figura 4.3 (b) mostra o espectro de P3. Os espectros de P4, P5 e P7 sdo mostrados nas
Figuras 4.4 (c), 4.4 (d) e 4.4 (e), respectivamente. Nos espectros dos compdsitos P3, P4, P5 e
P7 se observam, além dos picos pertencentes ao carbono (c) e ao fldor (f), picos pertencentes
ao potassio (K), ao fésforo (P) e ao oxigé€nio (0O). Estas informagdes comprovam a presenga

dos cristais de KDP na estrutura da matriz polimérica dos filmes de compdsitos.
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Figura 4.3: Espectro obtido por EDS das amostras: (a) PVDF puro, (b) PVDF + 3,0 % KDP.
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4.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O padrio de difragdo dos cristais de KDP é mostrado na Figura 4.5 Ele sera utilizado
mais adiante, para comparagao com os padroes de DRX dos compdsitos. As Figuras 4.6 e
4.7, mostram os padrdes de DRX das amostras de filmes de nanocompdsitos de PVDF/KDP.
A identificac@o dos picos caracteristicos do PVDF pode ser feita com o auxilio da Tabela
4.2.

Tabela 4.2: Os picos de fase « e (3 relativos ao PVDF sio associados aos dngulos de Bragg e
aos planos cristalinos.

Fase cristalina Angulo (°) Plano de reflexdo Referéncias

18,2 (020) [72, 95, 96]

“ 20,1 (110) [72, 95, 97, 98]
20,6 (200) e (110) [72, 95, 96]

8 39,0 (111) e (201) [99, 100]

No espectro da amostra C1, Figura 4.6 (a), nota-se a presenca de picos bem definidos
em 18,2% 20,1°, referentes a fase o do PVDF. Picos de fase  também sdo observados em
20,6°e 39°. Disto, é possivel inferir que a amostra C1, preparada pelo método de crista-
lizag¢do por solucdo, nas condi¢des descritas, produziu uma microestrutura composta pela
mistura de fases cristalinas a e 3. O espectro da Figura 4.6 (b) é referente a amostra C2. O
espectro é caracteristico de material amorfo. Esse efeito ja era esperado, considerando que a
dissolug@o do polimero, nesse caso, foi feita através de solvente constituido de parcela sig-
nificativamente grande de dgua. Analisando o fendmeno em vias da Lei de Bragg, o liquido
produz o “inchamento” do material o que implica, em termos microestruturais, em aumento
da distancia interplanar. A deformac¢do da microestrutura implica no deslocamento dos picos
de difracdo para angulos menores. Observa-se também que diminui¢des do angulo de Bragg
sdo acompanhadas do alargamento dos picos de fases. Esses fendmenos se somam de modo

a dificultar uma boa identificacdo de picos de fase cristalina.

O espectro da Figura 4.6 (c) € representativo da amostra P0,5. A adi¢do de 0,5 % m/m
de KDP j4 € suficiente para influenciar o sistema original, identificado por C2, tendendo a
restauracao da cristalinidade do PVDF. Essa tendéncia de restauracao dos picos cristalinos
torna-se ainda mais evidente com o acréscimo de 1,0 % m/m de KDP, conforme se verifica

no espectro de P1, representado na Figura 4.6 (d). No espectro das Figura 4.7 (a), referente a
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Figura 4.5: Difratograma do KDP (na forma de cristais, in natura).

amostra P3, os picos em 18,2°, 20,1°, 20,6°e 39°reaparecem de forma nitida, com diferencas
de intensidade em relacdo a amostra C1. Outro traco marcante nesse espectro é o apareci-
mento de picos referentes ao KDP. Os picos em torno de 24°, 32°, 34°e 46°correspondem
aos planos cristalograficos (200), (112), (220) e (312) em cristais de KDP, como j4 apre-
sentado na Figura 4.5. Esta € mais uma evidéncia da presenca do sal na estrutura da matriz
polimérica de PVDEF.

Esses picos também podem ser observados em amostras contendo 4,0 e 5,0 % m/m de
KDP, conforme mostrado na Figura 4.7 (b) e na Figura 4.7 (c). Observou-se que a adi¢do
KDP em concentra¢des acima de 5,0 % m/m de KDP, provoca a supressdao dos picos crista-
linos referentes tanto ao polimero quanto ao sal. O espectro observado de P7, Figura 4.7 (d),
aparentemente mantém o padrao cristalino observado nas figuras anteriores mas, 0s picos pa-
recem estar defasados. Foram executadas quatro tentativas de se obter padroes semelhantes
ao esperado. Também foram experimentadas cristalizacdes do material, sob temperatura de
50°C e 70°C, nao havendo condi¢des de garantir €xito em nenhuma das amostras contendo
7,0 % m/m de KDP.
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Figura 4.6: Os difratogramas do PVDF néo hidratados e hidratados, ambos isentos de KDP,
estdo respectivamente identificados, por (a) C1 e (b) C2. Também estdo representados e
identificados os filmes de PVDF hidratados e compdsitos com concentragdes em m/m de
KDP de (¢) 0,5 % e (d) 1,0 %.
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4.5 DETERMINACAO DO TAMANHO APARENTE DOS CRISTALI-
TOS DE KDP

O aumento do diametro de um cristalito pode provocar alargamentos dos picos de di-
fracdo e, consequentemente, redugdo de cristalinidade do polimero. Essa assertiva poderia
explicar as alteracdes de padroes de difracdo da matriz de PVDEF, observadas no tépico 4.4.
Para determinar o tamanho aparente médio dos graos (cristalitos) de KDP presentes na ma-
triz de PVDF, foi escolhido o pico préximo a 23,9°, correspondente ao plano cristalino (200),
por esse explitamente ser mais intenso. Para utilizar a equacdo de Scherrer € preciso antes
calcular a largura de pico, a meia altura (F'W HM). A linha de base, no espectro de cada
amostra foi corrigido de modo a tornd-lo simétrico a linha vertical, e entdo, ajustd-lo a uma
curva de Gauss. Os valores dos diametros aparentes médios das amostras P0,5; P1; P3; P4
e P5 sdo apresentados na Tabela 4.3 e as curvas geradas para determinacdo dos valores de
FW H M sao mostrados na Figura 4.8 (a) a (e).

Tabela 4.3: Tamanho aparente dos graos de KDP presentes nas amostras de compdsitos de
PVDF/KDP.

AMOSTRA P0,5 P1 P3 P4 P5

Dpi (nm) 20,45 28,12 24,54 33,775 27,55

Com excessao da amostra P1, as gaussianas apresentaram coeficientes de correlagdo
acima de 90 %, o que garante aproximacdes satisfatérias. Podem-se prever didmetros com-
preendidos entre 20,45 nm e 33,75 nm. A variacdo do tamanho aparente previsto para os
graos de KDP € ndo linear. Apesar da falta de padrao dos picos de difracdo em P7 nao permi-
tir o uso do método via equac@o de Scherrer, um possivel aumento do diametro do cristalito
de KDP em P7, em relacdo ao observado em P4, poderia ser o responsédvel pela diminui¢ao
da cristalinidade conforme se observard no topico 4.8.2 desse capitulo. Neste mesmo topico
se discute a relacdo entre os graus de cristalinidade e o tamanho dos graos de KDP presentes

nas matrizes das demais amostras analisadas.
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Figura 4.8: Ajustes conforme curva de Gauss geradas para simular os picos de difracdo a
23,9°, através das quais se obtiveram o F'W HM. As curvas sdo referentes as respectivas
amostras :(a) P0,5; (b) P1; (¢) P3; (d) P4 e (e) P5.
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4.6 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVER-
MELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

A Figura 4.9, mostra o espectro de transmissdo por FI-IR obtido para cristais de KDP.
Bandas largas de energia foram observadas nas proximidades de: 529 cm ™! (referente a
flexdo do grupo HO — P — OH), 850 cm™! (referente ao alongamento de P — O — H),
1.100 em~t e 1.290 em ™! (ambas referentes ao alongamento de P = O) [101, 102].

cristais de KDP puro

Transmitancia (%)

1200 1050 900 750 600, 450
Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.9: Espectro de transmissdo FT-IR de cristais de KDP.

Com respeito ao PVDF, impressoes fornecidas pelo DRX revelaram que os materiais
produzidos continham uma mistura de fases o e 3. Os espectros FI-IR das amostras de na-
nocompdsitos analisadas ndo s6 confirmam essa condi¢do como também mostram a presenga
de fase . As bandas em 875 cm ™! e 1.180 cm ™! estdo presentes no espectro de todas as
amostras e sdo atribuidas a por¢dao amorfa do PVDF, sendo correspondentes aos balancos de
C H, [48, 58]. Em cada curva plotada, as bandas de fase amorfa sdo explicitamente destaca-
das. Os modos de vibracdo das fases cristalinas observados podem ser identificados com o
auxilio da Tabela 4.4.

A Figura 4.10 mostra os espectros de transmissdo da FT-IR das amostras C1, C2, P0,5,
P1, P3, P4, P5 e P7, entre o intervalo de 400 a 1.400 ¢m ™! do nimero de onda. A Figura
4.10 (a), referente a amostra C1, revela bandas caracteristicas de fase o, J e . Essas mesmas
bandas sdo observadas no espectro da amostra hidratada C2, Figura 4.10 (b). A adicdo de
dgua ao material fornece uma nova banda em C2. A banda em 610 cm ™! é referente a fase
« do PVDF e estd grafada em azul na referida figura. A adicdo de 0,5 % m/m de KDP ao
sistema provoca supressdo completa da banda de fase o em 610 cm ™!, como se vé na Figura
4.10 (c). Qualitativamente, essa configuracdo se mantém na Figura 4.10 (d) e Figura 4.10 (e)

que representam a amostra, P1 e P3 (com 1,0 e 3,0 % m/m de KDP, respectivamente).

O aumento da concentracdo para 4,0 % m/m de KDP, Figura 4.10 (f), induz a formagao
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Tabela 4.4: Modos vibracionais das fases cristalinas do PVDF no infravermelho e suas assi-
naturas.

Numero de onda da

Fase banda de absorcao Assinaturas Referéncias
IR (em™h)
530 Tor¢do de C'Fy [48, 95]

Torcao de C'F; e do esqueleto

610 de C(F) — C(H) — C(F) [103, 104, 105]
Tor¢do de C'F; e do esqueleto
o 765 de C(F) — C(H) — C(F) [103, 104, 105]
1064 Alongamento de C'F; [103, 104, 105]
440 Tor¢do de C'Fy [106, 107, 108]
480 Tor¢ao de C'F5 [30, 109, 110, 111]
510 Torg¢do e sacudida de C'F5 [72, 111, 112]
Torcao de C'F; e vibragdo do
600 esqueleto de C'(F) — C(H) — C(F) [113]
6] Torg¢do ou balango no plano
745 de C'H,. CF, [113]
Balango e alongamento
il assimétrico de C H,, C' Iy B, AL, e
Balango e alongamento
840 assimétrico de C H,, C'I5 [115]
7 1.234 Alongamento de C'H, [115]

da banda em 530 cm ™. Destaca-se que o PVDF possui uma banda de fase 3 em 530 cm ™,

porém ha razdes para que se atribua o aparecimento dessa banda, a presenca do KDP na
matriz. Como discutido, a banda em 530 ¢! j4 havia sido encontrada no espectro de KDP.
Ademais, o aumento da concentragdo para 5,0 % p/p de KDP, Figura 4.10 (g), e para 7,0 %

p/p de KDP, Figura 4.10 (h) produz aumento da intensidade da banda em 530 cm L.
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Figura 4.10: Espectro de transmissdo FT-IR das amostras de (a) C1- PVDF puro; (b) C2-
PVDF hidratado, (c) P0,5- 0,5 % p/p de KDP, (d) P1-1,0 % p/p de KDP, (e) P3-3,0 % p/p
de KDP, (f) P4-4,0 % p/p de KDP, (g) P5-5,0 % p/p KDP, e (h) P7-7,0 % p/p de KDP. No
detalhe, as bandas, referentes ao KDP, sdo identificadas, em cor vermelha.
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4.7 DETERMINACOES DAS FRACOES DE FASES POLIMORFICAS

A partir dos espectros de transmissdo foram obtidos os espectros de absor¢do dos filmes

de compdsitos de PVDE/KDP. Os graficos apresentados nas Figuras 4.11 (a) a (h) relacionam

a absorbancia com o nimero de onda e sdo equivalentes aos espectros de transmissao da

Figura 4.11 (a) a (h), a menos que estes foram ajustados a uma linha de base.

~05 0081 (p :
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Figura 4.11: Espectro de Absorcdo das amostras de filmes compoésitos de PVDF/KDP cor-
respondentes as amostras (a) C1, (b) C2, (c) P0,5; (d) P1; (e) P3; (f) P4; (g) P5 e (h) P7.

A fracdo de fase alfa em relacdo a fase beta, F),, e a fracdo de fase beta em relacdo a

fase alfa, I3, para cada amostra, foram determinadas a partir das equacdes (2.12) e (2.13).
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Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 4.5. Eles evidenciam fracdes de fase 5 em
relacdo a fase o dos nanocompositos de PVDF/KDP maiores do que o observado na amostra
de PVDF padrao C1.

Tabela 4.5: Fragoes de fases cristalinas alfa e beta presentes nas amostras de compésitos de
PVDF/KDP.

Fragdo de Fase Polimorfica
C1 CcC2 P05 P1 P3 P4 P5 P7
F, 12,5 23,00 19,71 12,00 1,75 10,71 14,10 18,80

Fsz 85,03 69,12 74,50 90,00 97,80 91,6 87,55 &1,38

4.8 ANALISES TERMICAS

4.8.1 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

As curvas originadas a partir do DSC, no intervalo de 140°C a 200°C, sdo mostrados
na Figura 4.12 e sdo respectivas as amostras de PVDF puro e daquelas constituidas de 0,5;
1,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 7,0 % em massa de KDP. A alta definicdo de um pico (menor largura da
endoterma) indica a presenga de cristais mais homogéneos enquanto o aumento no valor da
temperatura de fusdo sugere a presenca de lamelas mais espessas. Esferulitos formados por
lamelas mais espessas tendem a fundir em temperaturas maiores. A linha pontilhada corta
o eixo das temperaturas em 158°C (temperatura de fusdo do filme C1). A incorporacao de
KDP deslocou a temperatura de fusdo para valores mais altos, préximos a 160°C. Portanto,
aumento da temperatura de fusdo que se verifica para as amostras P1, P3, P4 e P5 pode ser

indicio de aumento da taxa de cristalizacdo de PVDF na presenca de cristais de KDP.

A fim de melhor verificar essa possibilidade, sdo calculados os graus de cristalinidade .
das amostras. A Tabela 4.6 retine informagdes sobre a temperatura de fusdo e a variacao de
entalpia das amostras estudadas, referentes ao segundo aquecimento.

4.8.2 Determinacao do grau de Cristalinidade

O grau de cristalinidade das amostras de filmes compésitos de PVDF/KDP foram estima-

dos por meio da equacdo (2.15), em que se utilizam dados obtidos do espectro de absorcao
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Tabela 4.6: Valores da temperatura de fusdo (T,,) e das variacdes de entalpia A H,,, observa-

das para as amostras de filmes C1, C2, P0,5, P1, P3, P4, PS e P7.

AMOSTRAS T,, (°C) AH,, (J/g)

C1 158,01 56,94
C2 158,01 47,94
P0,5 158,41 65,28
P1 159,56 49,47
P3 159,65 54,40
P4 159,43 46,78
P5 159,11 45,73
pP7 158,51 44,60

Fluxo de Calor (u.a.)

Endo

P7
P5
P4

P3
P1

PO0,5
Cc2
C1

@

I LI | I
150 160 170
Temperatura (°C)

Figura 4.12: Curvas DSC dos filmes de PVDEF, C1 e C2, e dos compdsitos P0,5; P1; P3; P4;
P5 e P7.

do FT-IR e da entalpia de fusdo obtidos através do DSC. Os resultados dessas andlises podem

ser conferidos no grafico da Figura 4.13 (a) e (b).

A informacgdo contida na Figura 4.13 (a) sugere a conversdo de fase o em fase 8 no

intervalo em que o teor de KDP aumenta de 0,0 % em massa, na amostra C2, para 3,0 %
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Figura 4.13: (a) A linha em verde, em azul e em vermelho representam, respectivamente, a
variagdo percentual da fracdo de o em relagao a fase 3, da fragdo de fase § em relacdo a fase
«; e do grau de cristalinidade das amostras de compdsitos de PVDF/KDP, em fungdo do teor
de KDP. (b) A linha em vermelho representa o grau de cristalinidade do PVDF e a linha em
preto representa a evolucao do tamanho dos cristalitos de KDP contido no polimero.

em massa, na amostra P3. No intervalo entre 3,0 % e 5,0 % em massa de KDP, ocorreria
conversdo de fase 5 em fase . Quanto ao grau de cristalinidade, os resultados sugerem
pouca influéncia, relativamente, da presenga de KDP na conversdao de fase amorfa em fase
cristalina, exceto quando o percentual em massa de KDP € de 0,5 %. Esse resultado indica
melhoria da cristalinidade para concentragdes de KDP relativamente baixas. E relevante a
leitura correta da informagao contida no grafico: apesar da fragao de F|, diminuir no inter-
valo entre 0,0 % e 0,5 %, ndo é necessariamente verdade que a quantidade de fase « tenha
diminuido. Tanto a quantidade de fase o quanto a quantidade de fase 5 poderiam aumentar,
desde que a primeira aumentasse menos (pois a quantidade fase  foi medida em relagao
a quantidade de fase «, e vice-versa). De fato, essa versdo concordaria com o significativo
aumento de cristalinidade observado nesse intervalo. Em amostras com concentracdes de
KDP acima de 3,0 %, os dados atestam diminui¢cdo da cristalinidade em relagao a amostra
padrdo C2, apesar do aumento relativo de fase polar 3, em relagdo a mesma. Jana et al. [95]
fez observagdes semelhantes ao estudar a influéncia da adi¢@o de sal de M gCl, hidratado
ao PVDF, concluindo que a adicdo de M gC'l, reduz de um modo geral a cristalinidade, ao

passo que aumenta consideravelmente a fracdo de fase § na matriz.

A Figura 4.13 (b) fornece uma relacdo entre os valores dos graus de cristalinidade das
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amostras P0,5; P1; P3; P4 e P5, e os tamanhos dos cristalitos de KDP presentes nas respec-

tivas amostras. Como esperado, o grau de cristalinidade € maior em amostras que contém
cristalitos menores.

4.8.3 Termogravimetria (TGA)

A fim de verificar a presenca de dgua residual nos filmes de PVDF/KDP bem como de
avaliar a perda de massa percentual do compdésito durante a degradagdo, foram realizados
exames termogravimétricos de amostras C1, C2, P0,5, P1, P3 e P4, no dominio da tempera-

tura. Os resultados estdo representados na Figura 4.14.

Em todos os casos, as degradacdes ocorrem em duas etapas. A massa residual observada
no final do primeiro evento, € resultante da transformacado do polimero ou do compdsito em
material carbondceo. Na segunda etapa € observada a transformacdo do material carbonaceo
em dioxido de carbono. Os compdsitos de PVDF/KDP iniciam as suas degradacdes em tem-
peraturas (Tonset) superiores e apresentam quantidades de residuos superiores ao do PVDF
puro (amostra C1). Tais informacdes evidenciam a maior estabilidade dos compdsitos de
PVDF/KDP em relagdo ao PVDF puro. Outros pesquisadores ja haviam descoberto que a

adicao de sais inorganicos ao PVDF aumenta a temperatura de degradagdo térmica [57, 116].

—C1
—C2
401—Po,5
— P1
—P3
ol—P4 .
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

600 700

Figura 4.14: Curvas termogravimétricas para os filmes de PVDF puro, amostras C1 e C2, e
para os filmes de compdésitos de PVDF/KDP, P0,5; P1; P3 e P4.

Outros pesquisadores [95, 117] também ja haviam estudado a influéncia de 4gua na com-

posicdo do PVDF e verificaram que apenas em quantidades percentuais relativamente baixas,
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a dgua é capaz de aumentar a cristalinidade 5 do PVDE. No entanto, como essa dgua residual
nos filmes evapora, mesmo a temperatura ambiente, a caracteristica observada desaparece.
A curva de vaporizacdo da d4gua ndo aparece nas curvas termogravimétricas dos compositos
de PVDF/KDP (nao se verifica perda de massa préximo a 100°C) de modo que se deve des-
cartar a presenga de dgua residual. Assim, os aumentos de estabilidades observadas no TGA
e as variagOes de cristalinidade observadas no topico 4.8.2 devem ser atribuidas a presenca
de KDP na matriz. Com base no exposto, verifica-se uma melhoria da qualidade dos filmes
de compésitos de PVDF/KDP, em relacao ao PVDF puro. Em outras pesquisas, como rela-
tado em [72] e em [89], foram encontrados valores para o grau de cristalinidade do PVDF
hidratado (e sem enchimentos) inferiores aos dos compdésitos de PVDF/KDP descritos neste
trabalho.

4.9 MEDIDAS ELETRICAS

Cada amostra de filme de compdsito de PVDF/KDP foi recortada na forma de um retan-
gulo conforme discutido no item 3.2.7 do capitulo 3 e entdo transformado em um capacitor
de placas paralelas de ouro. A Figura 4.15 (a) mostra um capacitor produzido a partir da
amostra P3 sendo flexionado entre os dedos. A flexibilidade do dispositivo € uma interes-
sante vantagem em relacdo a um capacitor tradicional feito de ceramica. A Figura 4.15 (b)

ilustra o esquema de montagem utilizado nos ensaios de obtencdo de sinais elétricos.

(b)Eletrodo de ouro
' - ' ANALISADOR
/ DE
7 ' IMPEDANCIA

Filme de composito

de PVDF/KDP Eletrodo de ouro

Figura 4.15: (a) Capacitor de placas paralelas constituido de PVDF/KDP como camada ativa.
(b) Esquema da montagem usada para obten¢do das medidas elétricas.
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4.9.1 Condutividade Elétrica AC (c4¢)

Os valores relativamente baixos de condutividade AC encontrados e as suas dependéncias
em relacdo a frequéncia sao tipicos de polimeros dielétricos. A Figura 4.16 (a) mostra as
curvas plotadas para as condutividades AC das amostras de compdsitos de PVDF/KDP, no
dominiode 1,0 KHza1l,0 M Hz.

(a) (b)
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Figura 4.16: Para as amostras de PVDF puro - C1 e hidratado-C2, e de compdsitos de
PVDF/KDP (P0,5; P1; P3; P4 e P5) constituidas, respectivamente, de 0,5; 1,0; 3,0; 4,0 e
5,0, em % p/p de KDP, sao mostradas as curvas (a) da condutividade AC versus frequéncia
(1,0 KHz a 1,0 M H=z); (b) as condutividades AC das amostras a temperatura ambiente e a
frequéncia de 1,0 K H z versus teor de KDP nas mesmas amostras.

Ha indicios de que a incorporacao de 0,5 a 1,0 % p/p de KDP a matriz produz quedas das
condutividades dos sistemas. As amostras P0,5 e P1 apresentaram condutividades inferiores
a amostra de referéncia C1, em toda as faixas de frequéncias. Isso pode ser compreendido
em termos de mecanismo de percolagdo. A condutividade de P0,5, no entanto aumenta em
relacio as demais quando aplicadas frequéncias acima de 10°H z. E possivel que agregados
do sal bloqueiem a interconexdo entre as cadeias do polimero até uma concentragdo critica
ao redor de 1,0 % p/p de KDP. Acima dessa concentragdo critica, o aumento da concentragao
do sal forma caminhos condutivos capazes de melhorar o transporte de carga. O aumento da
concentracao para 3,0 % p/p de KDP, em P3, provoca aumento da condutividade em relacao
aquela observada na amostra P1. As amostras P4 e P5 apresentaram aumento de condutivi-
dades superiores a amostra de referéncia C1, em todas as faixas de frequéncias investigadas.

Por essa técnica, ndo houve €xito na obtencdo de sinal da amostra P7. E possivel que a adi¢do
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do sal, nessa concentracio de 7,0 %, tenha produzido suficiente aumento de porosidade nao
permitindo o transporte de portadores de cargas. De fato, a queda de condutividade jé era
percebida na amostra P5. Essa relacdo entre as condutividades das amostras e a concentracao

de KDP pode ser melhor visualizada através da Figura 4.16 (b).

4.9.2 Constante Dielétrica (¢,)

A Figura 4.17 (a) mostra o gréfico da constante dielétrica das amostras C1, C2, P0,5, P3,
P4 e P5, no intervalo de frequéncias de 1, 0K Hz a 1,0M H z. Nao se obteve sinal da amostra
P7. Os valores das constantes dielétricas, de todos os materiais avaliados, decrescem com
a frequéncia, como € comum em dielétricos. O PVDF na forma 3 € um polimero polar e,
a baixa freqiiéncia, seus dipolos se alinham alternadamente com o campo elétrico aplicado.
Em altas freqii€ncias, os dipolos nio tém tempo suficiente para alinhar, antes do campo alte-
rar a dire¢do [95]. O alto valor da constante dielétrica em baixa freqiiéncia pode ser devido
a presenca de todas as polarizagdes (carga espacial, polariza¢ao orientacional, eletronica e
i0nica) e seu baixo valor em altas freqiiéncias pode ser devido a perda significativa de todas

as polariza¢des gradualmente [118].

Fixada a frequéncia,nota-se significativo decréscimo dos valores das constantes dielétri-
cas das amostra P0,5; P1 e P3, em relagdo a amostra de referéncia C1. Esses resultados
concordam com o exposto acerca da variagdo de condutividade em fungdo do teor de KDP
nas amostras. Ha uma nitida relac@o entre as curvas das Figuras 4.16 e 4.17 com os espectros
FT-IR mostrados sequéncialmente na Figura 4.10. Pelo FT-IR a adicdo de KDP em concen-
tragdes acima de 0,5 % em massa provoca supressio da banda de fase o em 610cm™t. Houve
aumento da fracdo de fase polar S em relacdo a fase & no PVDF, decorrente da diminuig¢ao
do teor de d4gua. Mas o sal também gravou a sua impressdo através da formacdo da banda em
530cm ™!, no FTIR das amostras P4 (4,0 % p/p de KDP), P5 (5,0 % P/p de KDP) e P7 (7,0
% P/P de KDP). Houve indicio de aumento de polaridade decorrente da adi¢ao de KDP. Por
iss0, os valores das constantes dielétricas sdo maiores exatamente em P4 e P5. A observacdo
da Figura 4.17 (b) revela uma sequéncia interessante para a variacdo da constante dielétrica
das amostras de PVDF/KDP, em fun¢ao do teor de KDP. Através do grafico pode-se inferir
que a adicdo de KDP até uma concentracdo critica proxima a 1,0 % p/p de KDP produz
diminui¢do da permissidade do material. As permissividades nas amostras aumentaram com
a adi¢do de 3,0, 4,0 e 5,0 , em % p/p de KDP. Os resultados sugerem que interagdes através
de ligacdo de H entre o KDP e os grupos CF; de PVDF podem desempenhar papéis signifi-
cativos na melhoria da constante dielétrica do polimero quando a este € incorporado o sal na

concentracao adequada.
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Figura 4.17: (a) Constante dielétrica ¢ versus frequéncia f em amostras de PVDF puro (C1)
e de compdsitos de PVDF hidratados e acrescidos de: 0,0 % p/p de KDP (C2); 0,5 % p/p de
KDP (P0,5), 1,0 % p/p de KDP (P1); 3,0 % p/p de KDP (P3), 4,0 % p/p de KDP (P4) e 0,0
% p/p de KDP (P5). (b) Relagdo entre a constante dielétrica e o teor de KDP, a temperatura
ambiente e frequéncuia de 1,0 kH 2z, nas amostras de compdsitos de PVDF/KDP.

Numa mesma frequéncia, foram observadas variacdes relativamente baixas dos valores
das constantes dielétricas dos compdsitos (mesmo em P4 e P5), em relacdo ao do PVDF
puro. O cristal de KDP possui duas constantes dielétricas. Mason et al. [49] determinaram
experimentalmente valores proximos a 20 para a constante dielétrica do KDP, a temperatura
ambiente e frequéncia de 1,0 K Hz. Parikh et al [117, 119] encontraram valores proxi-
mos a 30 enquanto Ungine et al. [56] e Baig et al. [120] determinaram valores préximos a
10. Considerando que o valor da constante dielétrica do PVDEF, nas mesmas condi¢des de
temperatura e frequéncia, é proximo de 10, a constante dielétrica do compdsito poderia ter
atingido valores significativamente maiores. No entanto, as medidas das constantes dielé-
tricas sdo funcdes da orientacdo dos cristais de KDP na matriz. A porosidade dos filmes

também impacta sobre as respostas elétricas de um modo geral.

4.9.3 Fator de Perda (tan 0)

O fator de perda dielétrica dos compdsitos permaneceu relativamente baixo, como se

vé na Figura 4.18. Todos os materiais apresentaram perdas dielétricas abaixo de 0, 12, na
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frequéncia de 1,0 kH z; e abaixo de 0, 18, na frequénciade 1,0 M H z.
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Figura 4.18: Fator de perda dielétrica das amostras de PVDF puro (C1) e de compdsitos
hidratados de PVDF/KDP compostos de 0,0 % p/p de KDP (C2), 0,5 % p/p de KDP (P0,5),
1,0 % p/p de KDP (P1), 3,0 % p/p de KDP (P3), 4,0 % p/p de KDP (P4) e 5,0 % p/p de KDP
(P5).

Consultando a literatura, percebe-se que as variagdes de perdas apresentadas na figura
abaixo sdo coerentes com aquelas observadas em outros trabalhos com compdsitos e blen-
das de PVDF, sendo inclusive inferiores as descritas em [36, 37, 121]. As curvas plotadas
para a perda dielétrica das amostras de PVDF/KDP mostram que essa propriedade depende
fortemente da frequéncia do campo aplicado, sendo necessdrio lembrar que perda dielétrica
baixa é um requisito a ser considerado desde que levado em conta a frequéncia de utilizacdao

do dispositivo.
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CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram avaliados os efeitos da incorpora¢do de KDP a uma matriz de
PVDE. Como solvente foi utilizado uma mistura de 4gua e DMF na propor¢do volumétrica
de 2/3. Atencdo foi dada as caracteristicas estruturais e morfolégicas dos filmes de PVDF
modificados mas também as alteragdes de mudanca das fases amorfa e cristalina apolar para
a fase cristalina polar, objetivando avaliar melhorias da qualidade de propriedades dielétricas.

Destacam-se que:

(a) Asimagens fornecidas das superficies, por MEV, dos filmes de PVDF puro e dos comp6-
sitos de PVDF/KDP mostram filmes porosos e constituidos por glébulos poliméricos.

Essa morfologia é consequéncia da forma de processamento dos filmes.

(b) Analises composicionais das amostras por EDS comprovaram a presenga do KDP na
matriz do polimero, enquanto os picos de difracdao de raios X trouxeram a evidéncia
de que o KDP se encontra na forma de cristais. O objetivo de encapsular cristais de
KDP numa matriz de PVDF foi atingido.

(¢) O DRX da amostra de PVDF puro mostrou que o filme preparado nas condi¢des apre-
sentadas € constituido de fases a e 3, com predominio da segunda. Por outro lado, os
exames por FT-IR ndo apenas confirmaram a presenca de fases o e (3, como também
demonstraram que as fra¢des de fase polar 5 sofreram, em todas as circunstancias,
aumento considerdvel em relagc@o ao filme de PVDF puro, C2. O objetivo de aumentar
a fracdo de fase polar 5 também foi alcancado. A medida de cristalinidade dos fil-
mes através da equagdo (2.15) no entanto s6 confirmaram aumento de cristalinidade
nas amostras de compdsitos de PVDF/KDP compostas de 0,5 % e 3,0 % em massa de
KDP.

(d) Estimativas baseadas na difracdo de raios X e na equagao de Scherrer mostraram que os
cristalitos de KDP presentes na amostra possuem dimensdes nanométricas. O tamanho
desses cristalitos podem, em teoria, estar influenciando os padrdes de cristalinidade
observados. As amostras compostas de 0,5 e 3,0 % em massa de KDP sdo constituidas
dos menores cristalitos de KDP dentre os observados, e consequentemente, sio mais

cristalinas.
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(e) Exames da termogravimetria comprovaram a auséncia de dgua residual nas amostras de
compdsitos, de modo que os aumentos de fase polar 5 observados nos compdsitos,
em relacdo ao PVDF puro, devem ser atribuidos exclusivamente a presenca de cristais
piezoelétricos de KDP na matriz. Os filmes compodsitos também se mostram mais

termodinamicamente estaveis do que o filme de PVDF puro.

(f) Os resultados das caracterizagdes dielétricas dos compdsitos sugerem que as interagdes
de ligacdo H entre o sal piezoelétrico de KDP e os grupos C'F;, do PVDF devem
desempenhar um papel significativo na melhoria da constante dielétrica do PVDFE.
De acordo com anélises das medidas de propriedades dielétricas, na frequéncia de
1,0 KHz, os filmes de PVDF compostos de 4,0 % p/p de KDP possuem condutivi-
dade AC 2,5 vezes maior que os filmes de PVDF padrdo. As variagdes da constante
dielétrica foram menos aprecidveis. A constante dielétrica (1,0 K H z) no filme de 5,0
% p/p de KDP, atinge um médximo de 1,5 vezes do valor encontrado para o PVDF
puro. No entanto os resultados elétricos obtidos também foram influenciados negati-
vamente pelas suas morfologias porosas e notadamente pelas irregularidades de suas

superficies.

(g) Os resultados apresentados neste trabalho sugerem que incorporar KDP ao PVDF, nas
condicdes adequadas, pode funcionar como modo de ajuste de fase polar na matriz de
modo a influenciar positivamente o seu comportamento dielétrico. Portanto, nanocom-
posito de PVDF/KDP, se apresenta como uma promissora alternativa a substituicao do
PVDF comum, podendo ser utilizado como camada ativa de dispositivos piezoelétricos

como atuadores e sensores.

5.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A pesquisa envolvendo compésitos de PVDF/ KDP pode ser aprimorada por meio de

implementac¢do de outras técnicas:

1. Aumento de fase 3 através de estiramento mecanico dos filmes.

2. Compressao dos filmes por meio de prensa hidrdulica, sob temperatura adequada, para
reduc¢do da porosidade e irregularidades superficiais, de modo a melhorar a qualidade

das respostas elétricas.

3. Outros estudos poderiam apontar alternativas de tratamento térmico durante a confec-

cdo dos filmes e como isto poderia favorecer a orientacdo adequada dos cristais de
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KDP, na matriz.

4. Execug¢do de medidas da ferroeletricidade dos filmes de PVDF/KDP, por meio da de-

terminacdo de suas respectivas histereses.

5. Observagao sistematica dos efeitos piezoelétricos direto e indireto nas amostras, de
modo a avaliar as respostas como funcdo das modificacdes ocorridas em relacdo ao

filme padrao.
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Abstract. Inthis work, the possibility of improving the microstructural and dielectric properties of poly(vinylidene fluoride)
(PVDF) by the addition of potassium dihydrogen phosphate (KDP) to the polymer matrix is speculated. Both PVDF and KDP
are ferroelectric and piezoelectric materials, so the combination may result in a synergistic interaction. PVDF and KDP were
dissolved in water/dimethylformamide at 70°C. The solutions were deposited by casting to obtain films. The samples were
characterized by energy-dispersive X-ray spectroscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction (XRD) and Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy. XRD tests of the samples showed that hydrated PVDF films resume crystallinity up
to a maximum content of 3.0% by weight of KDP. FTIR confirmed the possibility of adjusting the intensity of the alpha (a)-
and beta (B)-phase peaks in the polymer through water and KDP contents. Finally, the dielectric constant and the dielectric
loss factor of the new materials at room temperature were determined.

Keywords. KDP; PVDF; ferroelectric; piezoelectric; sensor; actuator.
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FABRICACAO E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE FILMES DE
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RESUMO

No presente estudo, avaliou-se o efeito da incorporacdo de cristais de
dihidrogenofosfato de potassio (KDP) em matrizes de poli (fluoreto de vinilideno)
(PVDF), ambos ferroelétricos. Misturas precursoras envolvendo agua e
dimetilformamida (DMF) foram usadas para dissolver o KDP no PVDF. As superficies
dos filmes obtidos a partir das misturas foram investigadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) enquanto suas composi¢cdes foram confirmadas por
Espectroscopia de Raios X por Disperséo em Energia (EDX) e por Difragdo de Raios
X (DRX). As transi¢es entre fases polimorficas alfa e beta foram analisadas por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). Como
resultado, verificou-se que a adicdo de KDP ao PVDF pode ser um interessante
recurso de conversao de fase amorfa em fase cristalina podendo haver, em algumas

circunstancias, aumento da percentagem de fase polar beta.

Palavras-Chave: PVDF, KDP, nhanocompdsitos, piezoelétricos

INTRODUCAO

O PVDF é um polimero semicristalino frequentemente usado em dispositivos
gue exploram as suas propriedades ferroelétrica, piroelétrica e piezoelétrica, como
transdutores, atuadores e capacitores® 2. O homopolimero fluoreto de vinilideno
(VDF) contém 59,4% em peso de flior e 3% em peso de atomos de hidrogénio, com
50 a 70% de cristalinidade®. As suas propriedades dielétricas e a sua insolubilidade
decorrem da diferenca de polaridade entre 0s grupos que se alternam na cadeia do
polimero. Apesar de possuir um desempenho eletromecénico ainda inferior ao das

mais importantes ceramicas, o PVDF apresenta as vantagens de ser flexivel, possuir

2060



23° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2018, Foz do Iguagu, PR, Brasil

excelente estabilidade quimica® e possibilitar a sua moldagem na forma de filmes
finos. O seu alto potencial hidrofébico confere as membranas constituidas desse
material uma interessante atividade seletiva. Esses sdo alguns dos motivos pelos
guais membranas de PVDF tém sido extensivamente aplicadas a pesquisa cientifica
e ao processo industrial®,

Uma maneira de melhorar o desempenho piezoelétrico de filmes de PVDF é
aumentar a sua fracdo percentual de fase cristalina polar. Isso € possivel pois o
PVDF ¢é polimorfo®. A fase alfa é a fase apolar do PVDF, sendo termodinamicamente
mais estavel. A fase beta é a mais polar dentre as fases® e portanto, a mais
requisitada. As fases gama e delta também sdo polares. Um método bastante
empregado no controle do percentual de fase beta € o controle da temperatura de
cozimento e recozimento dos filmes. Outra forma de melhorar as caracteristicas do
PVDF é mistura-lo com um de seus copolimeros. O trifluoretileno (TRFE) e o
hexafluoropropileno (HFP) destacam-se como os copolimeros do PVDF mais usados
na constituicdo de blendas. Muitos trabalhos também relatam a mistura de PVDF
com Oxido de grafeno (GO) com o mesmo objetivo de induzir a formacéo de fase
beta no material. A incorporacdo de particulas, em uma matriz de PVDF objetiva o
aprimoramento desse e de outros parametros de interesse. O aumento da
permissividade elétrica em relagdo ao PVDF puro é um desses focos. A maioria dos
estudos realizados utiliza nanoparticulas ceramicas com alta constante dielétrica, por
exemplo, BaTiOs e Pb (Zr, Ti) O3, como enchimentos para a matriz hospedeira de
PVDF®,

A propésito, ndo se encontram na literatura relatos de pesquisas sobre misturas
entre PVDF e KDP. O KDP é um sal piezoelétrico a temperatura ambiente e possui
formula KH2PO4. Esse sal ja foi bastante estudado por aqueles que se interessaram
pelas suas fascinantes propriedades anisotropicas. Monocristais de KDP também
podem sofrer polimorfismo. Abaixo de 122 K, os cristais de KDP possuem geometria
ortorrdmbica e séo ferroelétricos”. Aquecendo o KDP a temperaturas acima de 122
K, ponto de Curie, os cristais assumem geometria tetragonal e sofrem transi¢cdo da
fase ferroelétrica para a fase paraelétrica”- 8,

Nesse trabalho, descrevemos um processo para producdo de compdsito
envolvendo a mistura PVDF/KDP a partir da dissolu¢do de ambos em uma mistura

de agua e N, N dimetilformamida (DMF). A partir das misturas, obtiveram-se filmes
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hidratados. Os cristais de KDP funcionardo como enchimentos da matriz flexivel e
piezoelétrica de PVDF. Avalia-se ndo apenas a possibilidade dessa interagéo induzir
a formacéao de fase beta polar na matriz polimérica como também a possibilidade de
alteracbes de sua cristalinidade e de aspectos superficiais como porosidade e
hidrofobicidade. Também se investiga a acdo do KDP sobre a 4gua presente nos
flmes de PVDF. Técnicas como Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
acoplada a Espectroscopia de Raio X por dispersao em Energia (EDX), difracdo de
raios X e Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

foram utilizadas para caracterizar os filmes néo polarizados por campo externo.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

O DMF (densidade de 0,94 g/ml) foi obtido de Dindmica - Quimica
Contemporanea. O PVDF (massa molar de 534.000,00 por GPC) na forma de po e
KDP (massa molar de 136,09 g/mol) na forma de cristais foram obtidos de Sigma
Aldrich. Também usou-se agua ultra-purificada em sistema Mili-Q, tipo 1, no preparo

das misturas.

Experimental

A Figura 1 ilustra o esquema de fabricacdo das membranas de compositos de
PVDF/KDP. Primeiramente, prepararam-se solucdes de KDP em 4 ml de agua, em
diferentes concentracdes. O sistema foi colocado sob agitagcdo magnética, a
temperatura ambiente, por 10 minutos. Apdés esse tempo, e ainda sob agitacédo
magnética, o DMF é adicionado lentamente através de sistema de gotejamento.
Neste caso, foi necessario utilizar uma pipeta. Foram adicionados 6 ml em todas as
solucbes de modo que a razéo entre os volumes de agua e KDP ¢é de 2/3. Durante
20 minutos o sistema é mantido sob agitacdo e, apds isso, 0,50 g de PVDF foi
acrescentado lentamente. A mistura foi magneticamente agitada durante 18 horas,
a temperatura de 70 °C. Foram ao todo preparadas cinco misturas. Na primeira
delas, denominada A, a massa de KDP e o volume de agua s&o nulos, ou seja,

preparou-se uma mistura de PVDF ndo hidratada e isenta de KDP. As demais
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misturas, B, C, D e E, séo hidratadas e respectivamente compostas de 0,0% wt de
KDP, 0,5% wt de KDP, 1,0% wt de KDP e 3,0% wt de KDP.

L
Preparo da solugéo adicdo de PVDF a cozimento da
de KDP em H20/DMF mistura mistura PVDF/KDP

Filme de nanocompdédsito  Secagem do filme deposicao da
de PVDF/3% wt de KDP. em forno (70°C) mistura PVDF/KDP

Figura 1. Esquema de fabricacdo dos filmes de nanocompdsitos de PVDF/KDP
envolvendo, na sequéncia indicada pelas setas, a dissolu¢cdo do KDP na solugéo de
agua/DMF, a adicdo do PVDF a mistura, o cozimento da mistura, a deposi¢ado por
derramamento, a secagem em forno e o aspecto final de um filme composto 3% wt

de KDP obtido por essa técnica.

Essas percentagens de KDP sao relativas a massa de PVDF presente na
mistura. Feito isso, 7 ml de cada mistura foi derramada sobre uma placa de petri de
vidro e colocada em estufa para posterior secagem e cristalizagdo. O processo de

secagem ocorreu a temperatura de 70 °C por 18 horas.
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CARACTERIZACOES MICROESTRUTURAIS

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por
Dispersdao em Energia (EDX)

As imagens eletrénicas das superficies das amostras foram geradas através de
um microscépio MEV da marca Jeol JSM-7000F pertencente ao LMM/IB da
Universidade de Brasilia. As imagens obtidas trazem informacdes acerca das
topografias das amostras. O contraste na superficie do PVDF puro, mostrado na
Figura 2(a) € mais intenso do que aquele mostrado na Figura 2(b) que representa a
superficie do PVDF hidratado e isento de KDP. A acao da agua residual presente no
material, numa primeira analise, parece ter tornado a superficie homogeneamente

mais lisa.
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Figura 2: Imagens obtidas do MEV das amostras de (a) PVDF puro, (b) PVDF
hidratado isento de KDP, (c) PVDF hidratado + 0,5% wt de KDP, (d) PVDF hidratado
+ 1,0% wt de KDP, (e) PVDF hidratado + 3,0% wt de KDP. Em (f) € mostrado o
espectro obtido por EDX da amostra de PVDF contendo 1,0% wt de KDP.

As figuras que se seguem, 2(c), 2(d) e 2(e), mostram aumento de contrastes
como funcéo do teor de KDP presente nas amostras e, seguindo a mesma linha,
julga-se que a superficie se torna mais rugosa com o percentual de KDP presente.
Ha uma relacdo entre o fendbmeno apresentado, o fato de o KDP ser hidrofilico e o
fato de o PVDF ser hidrofébico. Possivelmente, o KDP deve estar retirando agua da
matriz polimérica. Assim, tornam-se vagos 0s sitios outrora ocupados por agua. A
Figura 2(f) mostra o resultado da andlise de composi¢cdo quimica por EDX. O
espectro apresenta picos de energia referentes aos elementos carbono (C), oxigénio
(O), fluor (F) e potassio (K). A presenca de K e de P no espectro é evidéncia de que

a matriz apresenta cristais de KDP distribuidos ao longo de sua estrutura.

Difracdo de Raios X (DRX)

As amostras de filmes de nanocompdsitos PVDF/KDP tiveram as suas
estruturas também investigadas por difracdo de raios X. Para aplicacdo da técnica,
utilizou-se um difratbmetro de marca Bruker, modelo D8 FOCUS, pertencente a
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia. O aparelho
investigou a faixa de angulos situados entre 10° e 80°, a cada 0,02° e velocidade de

1°/minuto.
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A Figura 3(a) mostra o espectro de difracdo obtido para os cristais de KDP in
natura. A Figura 3(b) mostra o espectro para o filme A, constituido por PVDF puro.
Neste ultimo pode-se perceber a presenca de picos de difragdo correspondentes as
fases alfa e beta do PVDF. O pico em 18,6° € caracteristico de fase alfa e
corresponde ao plano cristalografico (020)® 10, O pico proximo a 20,1° também é
caracteristico da fase alfa do PVDF e corresponde ao plano (110)* ), Em 20,6°
encontra-se um Unico pico que corresponde aos planos (110) e (200) e que €

relatado como caracteristico de fase polar beta® 1.
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Figura 3: Difratograma (a) do KDP in natura, (b) PVDF puro, (c) PVDF hidratado e

isento de KDP, (d) PVDF hidratado + 0,5% wt de KDP, (e) PVDF hidratado + 1,0 %
wt de KDP e (f) PVDF hidratado + 3,0 % wt de KDP.

Um outro pico relativo a fase beta pode ser identificado por volta de 39° mas,
nesse caso, correspondente ao plano (111) e (201)1°% 12, Na Figura 3(c), o espectro
obtido para a amostra B constituida de PVDF hidratado e isento de KDP, possui
padrdo de material amorfo. Isso € decorrente do volume de agua retido na matriz.

A Figura 3(d) por sua vez, mostra que o KDP presente na amostra de PVDF
hidratado e acrescido de 0,5% wt de KDP produz uma perturbagcdo no sistema
hidratado. A agua residual ainda presente no material ndo permite que se
identifiquem os picos encontrados no PVDF original. Isso ocorre porque a agua
produz deformagédo da microestrutura de PVDF e consequentemente aumenta a
distancia interplanar. A consequéncia imediata é a diminuicdo dos angulos de
difracao, conforme prevé a Lei de Bragg. O KDP ¢é altamente hidrofilico, em contraste
com o PVDF. Do efeito produzido pelo KDP sobre a agua retida na matriz, se tem
mais clareza ao se observar a Figura 3(e), que mostra o difratograma da amostra de
PVDF hidratado acrescido de 1,0% wt de KDP. O padréo cristalino encontrado no
difratograma do PVDF original foi restaurado, podendo-se inclusive identificar os
picos em 18,6°, 20,1°, 20,6° e 39°. Esses picos sao mais evidentes quando o teor de

KDP na matriz € de 3,0% wt de KDP, como mostrado no difratograma da Figura 3(f).
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Além disso, podem ser observados os angulos de difracdo em 24° e 32°, referentes

aos planos cristalogréaficos (200) e (112) do KDP.

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Por fim, as amostras de nanocompoésitos de PVDF/KDP hidratados foram
caracterizados pela técnica de espectroscopia de infravermenho. Para registro dos
espectros de transmissdo foi utilizado um espectrofotometro do tipo PerkinElmer
UATR Two, pertencente ao Instituto Federal de Brasilia - IFB. O instrumento foi
calibrado para executar 10 varreduras por amostra.

A Figura 4 mostra o espectro de transmissdo no dominio do nimero de onda
obtidos para os filmes. Os resultados, na regido entre 400 cm™ e 1000 cm, mostram
gue a amostra de PVDF puro (linha de cor rosa) € constituida exclusivamente de
fase beta. As bandas em 600 cm™ e em 840 cm, devidas ao balanco de CF2 e ao
alongamento assimétrico de CHz, sdo relativas a fase beta®® 4, Em 511 cm, 480
cm? e 440 cm™ também se identificam as assinaturas de fase beta sendo estas
correspondentes a uma tor¢cdo de CF2(3 15-17_ A banda em 875 cm™ é relatada
como decorrente de parcela amorfal’®. A linha em preto representa o espectro da
amostra B ou, do PVDF hidratado e isento de KDP. Apesar de ndo haver o
desaparecimento das bandas originais, percebe o surgimento de duas novas
bandas. As bandas vibracionais que agora aparecem em 610 cm™ e 765 cm™ sdo
caracteristicas da fase alfa do PVDF e, em ambos 0s casos, correspondentes a
torcdes do CF2 e do esqueleto de C(F)-C(H)-C(F)® 9. Também se percebem o
subito aumento dos picos de bandas, tanto daquelas correspondentes a fase beta
guanto daquela que corresponde a fase amorfa. As linhas nas cores vermelho, azul
e verde que se seguem sao referentes aos espectros do PVDF hidratado e acrescido
de 0,5% wt, 1,0% wt e 3,0% wt de KDP, respectivamente. Nota-se que a partir da
adicdo de KDP, ocorre uma progressiva restauragdo do padrdo original, incluindo
diminuicdo da intensidade de picos assim como o desaparecimento dos picos em
610 cm™* e 765 cm™. Essa é mais uma evidéncia de que a solucdo de agua/DMF
permite a mistura entre o polimero e o sal, ao mesmo tempo em que o KDP, por
absorcao, reduz o teor de agua residual na matriz. Isso faz com que haja diminuicéo

de parcela amorfa na matriz de PVDF.
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Figura 4: Imagens obtidas por FT-IR das amostras de PVDF puro (cor rosa), de

PVDF hidratado e isento de KDP (cor preta), PVDF hidratado + 0,5% wt de KDP (cor

vermelha), PVDF hidratado + 1,0% wt de KDP (cor azul) e PVDF hidratado + 3,0%

wt de KDP (verde).

CONCLUSAO

Neste trabalho, fabricaram-se filmes de nanocompésitos de PVDF/KDP. Para
tornar viavel a mistura, foi necessario preparar outra mistura de agua e DMF a ser
usada como solvente. A presenca do sal como constituinte da matriz foi confirmada
por EDX, enquanto a técnica de DRX mostrou que o KDP favorece a cristalizacao do
PVDF hidratado. No entanto, as microscopias dos filmes mostraram que as suas
superficies tornaram-se mais irregulares com o aumento do teor de KDP. A
espectroscopia FT-IR indicou que os filmes de PVDF puros, investigados na faixa de
400 cm™ a 1000 cm™ do nimero de onda, possuiam predominantemente fase beta.
Filmes de PVDF hidratados, fabricados nas mesmas condi¢des, eram no entanto
constituidos de fases alfa e beta. Também através do FT-IR observou-se que o KDP
produzia a restauracdo da situacado original do PVDF, em que a quantidade de fase
beta polar era majoritaria.
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FABRICATION AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF HYDRATED
PVDF/KDP NANOCOMPOSITES FILMS

ABSTRACT

In the present study, the effect of incorporating potassium dihydrogenphosphate
crystals (KDP) in a Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) matrix, both ferroelectric, was
evaluated. Precursor mixtures involving water and dimethylformamide (DMF) were
used to dissolve KDP in PVDF. The surfaces of the mixed nanocomposites films were
investigated by Scanning Electron Microscopy (SEM) while their compositions were
confirmed by Energy Scattering X-ray Spectroscopy (EDX) and X-Ray Diffraction
(XRD). Transitions between alpha and beta polymorphic phases were analyzed by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). As a result, the addition of KDP to
PVDF can be a technique to convert an amorphous to a crystalline ferroelectric film
and to increase, in some cases, the percentage of the polar beta phase.

Keywords: PVDF, KDP, nanocomposites, piezoelectric
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