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Polimeros piezo e piroelétricos sdo em alguns aspectos superiores as cerdmicas piezelétricas,
especialmente em aplicagdes biomédicas, onde € necessaria a compatibilidade com tecidos vivos[1- 3].
Poly(vinylidene fluoride), PVDF, em particular, vem sendo usado em muitas aplicagdes tecnologicas
da engenharia, isto se deve a sua alta elasticidade, sua facilidade no processamento em forma de filmes
e as suas propriedades mecanicas e elétricas. No PVDF, as propriedades piezo e piroelétricas
dependem das suas fase de cristalizagdo, conhecidas como f3, a, y € 8. Do ponto de vista tecnologico, a
fase € a mais importante, por apresentar essas propriedades. A fase mais comum e nao polar ¢ a fase
o, podendo ser produzida a temperaturas de cristalizagdo entre 110 °C a 160°C. Por outro lado,
amostras produzidas a temperaturas de secagem abaixo de 70°C exibem somente a fase  [4]. No
entanto, filmes B produzidos a baixa temperatura apresentam micro bolhas que os tornam opacos,
quebradigos a ainda impossibilita a evaporagdo de contatos elétricos em filmes de baixa espessura.
Nesse estudo foi investigada a possibilidade de se obter a fase  pela aplicagdo de descarga corona
durante a fase de cristalizacdo da solu¢do PVDF/DMF em diferentes temperaturas e correntes de
corona.

PVDF em granulos (FORAFLON F4000-Atochem) foram dissolvidos sob agitacdo e com o
auxilio de um controlador de temperatura a temperatura constante de 60°C em dimetilformamida
(DMF), com uma concentragdo de 0,2 g/ml. Durante a dissolugdo dos granulos ¢ a cristalizacdo das
amostras, a temperatura ambiente permaneceu em torno de 24°C e a umidade relativa do ar em cerca
de 54%. Apos a dissolucdo completa dos granulos, a solucao foi espalhada, com o auxilio de um
extensor, em uma placa de inox, produzindo filmes com espessura entrel0 um a 20 um, depois de
cristalizados. Para a evaporagdo do solvente (cristalizagdo das amostras), as placas de inox contendo o
PVDF ainda em solugdo, foram colocadas em um sistema montado da seguinte maneira: um
controlador de temperatura foi ligado a uma placa aquecedora aterrada. Ligamos em série com uma
fonte de alta tensdo dc ( 0-30 kV) uma ponta e um multimetro digital (0-200 pA), para podermos
controlar a corrente de corona (Ver figura 1).
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Figura 1 -Diagrama do sistema utilizado



Variamos entdo a corrente da descarga corona, assim como a temperatura do sistema,
mantemos a polaridade da fonte negativa.

Inicialmente fixamos ao sistema uma temperatura de 60°C. Variamos entdo a corrente
utilizada na descarga corona, de 0 a 20 uA, em intervalos de 5 em SpA para cada nova amostra. Em
seguida mudamos a temperatura do sistema para 120°C. E novamente variamos a corrente utilizada na
descarga corona, de 0 a 20uA, obedecendo-se 0 mesmo intervalo anterior de variacdo, ou seja, de 5
em SpA para cada nova amostra.

As figuras 2 e 3 permitem observar os resultados obtidos por FTIR em filmes cristalizados a
120°C e 60 °C, irradiados com diferentes correntes de corona negativa. Na figura 2 pode-se observar
que, sem a aplicagdo da descarga corona, obtém-se um filme com as bandas caracteristicas da fase a, o
que ja era previsto pela literatura [5]. Aplicando a descarga corona com polaridade negativa durante o
processo de cristalizacdo dos filmes, pode-se observar que ocorre a diminui¢do das bandas
caracteristicas da fase o, fazendo com que as bandas caracteristicas da fase 3 prevalecam e obtendo
assim filmes essencialmente na fase . Na figura 3, pode-se observar que para a cristalizagdo a 60°C,
sem aplicacdo da descarga corona, obtém-se como resultado, uma amostra na fase 3, como ja previsto
na literatura. Aplicando a descarga corona negativa durante a cristalizagdo dos filmes a 60°C pode-se
perceber que ela ndo altera em nada a estrutura dos filmes, uma vez que se obtém as mesmas bandas
para amostras ndo irradiadas e irradiadas. Assim, nossos resultados indicam que o tratamento com
descarga corona nao induz a formacao de uma nova fase e ainda, ndo intensifica a formagao da fase 3
para amostras irradiadas a 60°C. Essa nao intensificacdo da fase [ ndo ocorre, muito provavelmente,
pelo fato de todas as fragdes da amostras ja se apresentarem na fase 3, quando cristalizada a 60°C, ndo
restando portanto, mais nada para se cristalizar nesta mesma fase.
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Figura 2 - Resultados obtidos a partir de
FTIR para amostras feitas a 120°C com
aplicacdo da descarga corona negativa
variando a corrente de 0 a 20pA.

Figura 3 - Resultados obtidos a partir de
FTIR para amostras feitas a 60°C com
aplicagdo da descarga corona negativa
variando a corrente de 0 a 20pA.

A diferenga essencial entre as amostras obtidas na fase B a baixa temperatura, 60°C, ¢ as que
obtivemos a 120°C com irradiagdo por descarga corona negativa, esta na qualidade do filme formado.
As figuras 4 e 5 mostram um filme cristalizado a 60°C e um outro filme cristalizado a 120°C sob agao
do campo elétrico gerado pela descarga corona, respectivamente. Ambos os filmes mostrados nas
figuras estdo na fase [, no entanto, pode-se notar claramente que o filme da figura 4 é mais opaco
enquanto o da figura 5 é mais transparente. A opacidade apresentada nos filmes cristalizados a 60 °C é
resultante do grande numero de pequenas bolhas que surgem durante o processo de cristalizagdo. A
presenga dessas bolhas inviabiliza a aplica¢do pratica dos filmes de PVDF na fase P, a fase mais
desejada, por ndo ser possivel a evaporagdo de eletrodos metélicos em amostras de baixa espessura,



sem que as duas faces sejam colocadas em curto circuito. Assim, essa nova técnica para produzir
filmes na fase P, com excelente qualidade morfologica e ainda de maneira bastante simples ¢ sem
davida fator de grande interesse para as industrias que se utilizam destes materiais.

Figura 4 - Poros do filme B-VDF, Figura 5 - Filme B-PVDF sem
obtido diretamente pela cristalizagdo poros, obtido diretamente pela
de solugdo a 60°C. cristaliza¢do de solugdo a 20°C sob

aplicacdo da descarga corona.

Este trabalho mostra que a aplicacdo da descarga corona negativa, durante a fase de
cristalizacdo do PVDF a temperatura de 60°C ndo tem nenhuma influencia sobre a fase cristalina
resultante, ou seja, ndo observamos para esta temperatura a formagdo de uma nova fase e nem mesmo
a intensificagdo da fase [ obtida.

A aplicacdo da descarga corona negativa durante a fase de cristalizacdo, a temperatura de
120°C, faz com que ocorra uma indugdo na formagao da fase 3, uma vez que amostras obtidas com o
mesmo procedimento, porém sem aplicacdo da descarga corona, gera filmes predominantemente na
fase a.

Finalmente, como fator de grande interesse industrial, foi a obtencdo de filmes de excelente
qualidade morfologica na mais desejada fase, a fase P, quando irradiados com descarga corona
negativa a 120 °C.
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