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RESUMO

O presente trabalho descreve uma metodologia para obtencdo de membranas
de nanofibras do material fluoreto de polivinideno (PVDF) com propriedade
piezoelétrica. O processo utilizado para a obtencdo das membranas foi a eletrofiacéo,
foram exploradas duas variagGes do processo, uma utilizando coletor rotativo e outra
eletrodos paralelos. Andlises de espectroscopia Raman e difracdo de raio X
confirmam a presenca da fase B nas membranas, tal fase € responsavel pela
piezoeletricidade do PVDF. Com as membranas, foram construidos dispositivos. Um
arranjo experimental foi montado para constatar a presenca da piezoeletricidade nos
dispositivos contendo as membranas eletrofiadas de PVDF. A maxima resposta obtida
foi um pico de tensédo de 292 mV diante da deformacdo mecéanica ocasionada por
solenoide excitando a amostra com frequéncia de 1 Hz e tenséo de 15 V. Respostas
semelhantes em diferentes amostras sugerem reprodutibilidade. Estes resultados
mostram aplicabilidade das membranas eletrofiadas de PVDF em sensores ou em

colheita de energia.

Palavras-chave: piezoeletricidade, PVDF, eletrofiacdo, nanofibras, sensores, colheita

de energia.



ABSTRACT

This work describes a methodology for obtaining nanofibre membranes of
polyvinylidene fluoride (PVDF) material with piezoelectric properties. The process used
to obtain the membranes was electrospinning, two process variations was used, the
first using a rotary collector and another parallel electrodes. Analyzes of Raman
spectroscopy and X-ray diffraction confirm the presence of the B phase in the
membranes, this phase is responsible for the piezoelectricity of PVDF. With the
membranes, devices were built. An experimental arrangement was set up to verify the
presence of piezoelectricity in devices containing PVDF electrospinning membranes.
The maximum response obtained was a peak voltage of 292 mV, due to the
mechanical deformation caused by solenoid excited the sample with a frequency of 1
Hz and a voltage of 15 V. Similar responses in different samples suggest
reproducibility. These results demonstrate applicability of PVDF electrophilic

membranes to sensors or energy storage.

Keywords: piezoelectricity, PVDF, electrospinning, nanofibers, sensors, energy
harvesting.
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1 INTRODUCAO

O processo de eletrofiagcdo é uma técnica para produzir fibras em escala abaixo
do micrometro, esse processo pode ser considerado antigo, pois existe ha mais de
100 anos, no entanto, a fabricacao de fibras poliméricas nessa dimensé&o tem atraido
atencao devido a suas propriedades Unicas quando comparada com as propriedades

do material polimérico em dimensdo macroscopica. (1)

Fibras sao elementos filiformes que possuem elevado comprimento em relagao
ao diametro, nanofibras sao fibras que tem diametro entre 1 e 100 nm e podem ser
produzidas por eletrofiacdo. Existem diversas aplicacdes e pesquisas envolvendo
nanofibras, foi observado um aumento exponencial no nimero de artigos envolvendo

eletrofiacdo de nanofibras poliméricas entre 2000 e 2013. (1)

Dentre as aplicagdes de nanofibras estéo: sensores, filtros, curativos, tecidos
biomédicos, tecidos militares, cosméticos e aplicagbes industriais. No ramo de
sensores, dependendo das propriedades presentes no material (piroeletricidade,
piezoeletricidade, resisténcia mecanica, etc) podem servir como sensores: térmicos,

piezoelétricos, quimicos, bioquimicos e épticos por fluorescéncia. (2)

Em 1969 propriedades piezoelétricas foram observadas em filmes do fluoreto
de polivinilideno — PVDF (3), existe vantagens em se utilizar fibras ao invés de filmes,
como por exemplo: maior sensibilidade, melhor tempo de resposta e
reprodutibilidade. (4) Segundo Chang (5), nanofibras de PVDF tem maior taxa média
de conversao de energia mecanica em elétrica quando compara a um filme de PVDF.

Estudos com nanofibras de PVDF obtidas por eletrofiacdo mostram boas
propriedades piezoelétricas, além de estabilidade quimica e propriedades
piroelétricas, indicando a possibilidade de usar nanofibras de PVDF para sensores de
forca e pressao. Atraves da piezoeletricidade, também podem ser utilizadas para gerar

energia. (6, 7, 8)

Diante dessas perspectivas, esse trabalho mostra um estudo da propriedade
piezoelétricas de membranas de nanofibras eletrofiadas de PVDF visando sua

aplicacao em dispositivos.
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1.1 Estrutura do trabalho

O texto estd dividido em seis capitulos: introducdo, revisdo bibliogréfica,
metodologia, resultados, atividades futuras e concluséo. O capitulo 1 contextualiza e
justifica sobre o tema que sera abordado no trabalho, o capitulo 2 apresenta de forma
sucinta os principais conteudos tedricos utilizados para essa pesquisa, no capitulo 3
esta descrito detalhadamente os procedimentos experimentais realizados e matérias
utilizados, no capitulo 4 é apresentado os resultados obtidos, o capitulo 5 descreve as
conclusdes obtidas através dos resultados e o capitulo 6 apresenta sugestbes e

perspectivas para continuidade do trabalho.

1.2 Justificativa

Nos ultimos anos, nanofibras poliméricas tem sido foco de estudos, diversas
patentes relacionadas ao tema foram registradas, em 2012, mais de 1600 publicacbes
foram registradas devido a diversas aplicac6es de nanofibras poliméricas. O processo
de eletrofiacdo do PVDF gera nanofibras desse polimero, a eletrofiacdo favorece a
presenca da fase B e da propriedade piezoelétrica. Devido as caracteristicas
piezoelétrica e estabilidade quimica, as membranas eletrofiadas de PVDF podem ser

utilizadas para medir forgca, presséo e gerar energia.

1.30Dbjetivos

O objetivo principal deste trabalho é estudar a piezoeletricidade em membranas
de nanofibras de PVDF através da construcdo, caracterizacdo e medicdo de
dispositivos baseados no processo de eletrofiagdo do PVDF.

Os objetivos secundarios séo caracterizar as membranas de nanofibras para
verificar caracteristicas em sua estrutura e alinhar as nanofibras com intuito de

melhorar a resposta piezoelétrica.
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Para atingir esses objetivos foi realizada uma pesquisa bibliografica sobre os
temas de eletrofiacdo, piezoeletricidade e nanofibras, dando énfase ao material

utilizado nesse trabalho, o PVDF.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é destinado a uma revisdo dos assuntos fundamentais para esta
pesquisa, incluindo o efeito piezoelétrico, o polimero PVDF e o processo de

eletrofiacao.

2.1 Piezoeletricidade

A palavra piezoeletricidade é derivada do grego “piezen”, que significa
pressionar. A piezoeletricidade foi descoberta em 1880 pelos irméos Pierre e Jacques
Currie, quando estudavam cristais de quartzo. (9)

O efeito piezoelétrico direto ocorre quando um material € submetido a uma
forca mecanica (flexao, tracdo ou compresséo) e suas cargas positivas sédo induzidas
em uma extremidade do material, enquanto as cargas negativas sao induzidas na
outra extremidade, gerando uma diferenca de potencial. O efeito piezoelétrico inverso
ocorre quando um material € submetido a um campo elétrico e sofre uma deformacéo
mecanica. (9) Deformacdo € quando um corpo ao ser sujeito a uma forca externa
muda sua forma e seu tamanho, isso pode ocorrer em macro ou microescala. A

deformacéo de um corpo normalmente nao € uniforme em todo seu volume. (10)

O fenbmeno piezoelétrico pode ser descrito através do acoplamento das
equacdes eletromagnéticas e mecanicas. O efeito direto € dado pela equacéo 1 e o

efeito reverso pela equacéo 2. (11)

D =do+ k°E 1)
e= Sfo +dE . @)

Nas equacdes, D representa o deslocamento elétrico, o representa a tensao
mecanica, k representa a constante de permissividade elétrica, E representa o0 campo

elétrico, € representa a deformacéo e S o inverso da rigidez mecanica.

Do ponto de vista microscépico, uma molécula é considerada neutra quando 0s

efeitos das cargas positivas e negativas sdo cancelados, um exemplo é mostrado na
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figura la, ao ser pressionada sua estrutura pode ser deformada gerando pequenos
dipolos, como mostra a figura 1b. Em um material composto por diversas moléculas,
as cargas de todas moléculas se distribuem fazendo com que apareca uma
polarizacdo na superficie do material, como mostrado na figura 1c, essa é uma

explicacéo para o efeito piezoelétrico. (12)

Figura 1 — Explicacéo simplificada do efeito piezoelétrico: a) Molécula neutra, ndo sujeita a
forca. b) Molécula sujeita a for¢a. ¢) Polarizagédo na superficie do material.

Forga Forca
O] O @ o = =
BN LSO oA
« $Imd ek Tp et TE
@ ! @ @ LoniMire~ @ Saads
p- .~ . — ’W-l i "W-’
& o @& X' O =
s = s =
® © e e e
\ D e
o Forga A
iy P Forga
< > . .
@) (b) (c)

Fonte: adaptado de (12).

Os primeiros materiais piezoelétricos explorados foram os cristais. Em um
cristal ou material cristalino os atomos estdo ordenados em um arranjo periodico,
formando um padréo tridimensional repetitivo (13) e que apresentam como vantagem
em relacdo a outros materiais alta estabilidade térmica, boa resisténcia mecénica e
maior temperatura de Curie - temperatura onde o material perde as propriedades
piezolétricas. Exemplos de cristais piezoelétricos sdo o quartzo (Si0,0) e o niobalto
de litio (LiNbO5; — LN). Devido a escassez de fontes naturais e o custo elevado dos

cristais, alternativas foram exploradas, como as ceramicas e os polimeros. (9)

Ceramicas sao compostos inorganicos formados entre elementos metalicos e

nao metalicos. A palavra ceramica se deriva de “keramikos” que significa matéria
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gueimada, pois esses materiais sdo normalmente obtidos a alta temperatura, podem
ser formadas por 6xidos como o 6xido de aluminio (Al,05) e a silica (Si0,), também
podem ser formados por carbetos ou nitretos como o carbeto de silicio (SiC) e o nitreto
de silicio (Si;N,). As ceramicas tradicionais apresentam alta rigidez e resisténcia,
guase equiparadas a rigidez e resisténcia dos metais, porém as ceramicas sao duras
e frageis, o que a tornam susceptiveis a fraturas. (13) O titanato de béario (BatiO)foi

a primeira ceramica usada com efeito piezoelétrico na década de 1940. (3)

Em 1969, foi observado efeito piezoelétrico no polimero fluoreto de
polivinilideno — PVDF. (3)

2.1.1 Coeficiente piezoelétrico

Quando um material piezoelétrico é tensionado, surge uma polariza¢cdo ou uma
mudanca de polarizagdo caso o material apresente uma polarizagdo natural. Essa
polarizacédo depende de dois parametros, da tenséo aplicada e de um coeficiente ou
constante, denominada coeficiente piezoelétrico. O coeficiente piezoelétrico pode ser
definido como uma propriedade intrinseca de um material piezoelétrico, que
representa fisicamente uma proporcéo entre uma deformacéo e polarizacao elétrica.

A equacdo 3 indica o céalculo da polarizacao. (14)

Onde P representa a polarizacao, d representa o coeficiente piezoelérico e o
representa a tensdo mecanica aplicada. Os termos i, j podem variar de 1 a 3 e

representam a forma como o material sera deformado.

Os modos mais comuns de deformacéo sdo denominados d33 e d31 e depende
do material a ser medido. No modo d33 uma forga é aplica de forma perpendicular ao
material, fazendo com que o material flexione, enquanto, no modo d31 a forca é
aplicada na diregdo do material, fazendo o material esticar ou comprimir. A figura 2
ilustra os modos d33 e d31. (11)
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Figura 2 — Modos de polariza¢do: a) Modo d33. b) Modo d31.

Modo d33 Modo d31

(a) (©)

Fonte: adaptado de (11).

2.1.2 Aplicacdo de materiais piezoelétricos

Desde a descoberta do efeito piezoelétrico, foram desenvolvidas varias
aplicacdes para o uso de materiais piezoelétricos. Por exemplo, na primeira guerra
mundial, foram utilizados para gerar pulsos ultrassénicos e detectar submarinos. Com
mais qualidade na producdo de matériais piezoelétricos, surgiram alguns
equipamentos como o interferdbmetro ultrassénico, controladores de frequéncia de

circuitos osciladores e filtros seletivos. (15)

2.1.2.1 Materiais piezoelétricos em sensores

Sensores sao dispositivos que convertem um estimulo em um sinal elétrico.
Sensores piezoelétricos se comportam como sensores de deformacdo, a principal
vantagem do sensor piezoelétrico em relacéo a outros sensores de deformagéo € sua
alta sensibilidade ao estimulo e n&o precisar de alimentagdo, pois funcionam como

geradores. (16)
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Sensores piezoelétricos sédo utilizados principalmente para medir vibracéo,

pressédo (17) e forca. (18)

Séo indicados para algumas condi¢des onde outros sensores - como baseados
em extensdmetro (strain gauge) — ndo sao funcionais, como por exemplo: espaco
confinado, ambiente de temperatura muito elevada, necessidade de ampla faixa de
medicdo, alta dinamica, entre outras. S&o indicados para espac¢o confinado, pois
podem ser compactos, em torno de 3 mm e possuir facil instalagdo. Os sensores
piezoelétricos suportam temperatura superior ao strain gauge, por isso, Sao
recomendados para ambiente de temperatura elevada. Pela capacidade de medir
pequenos e grandes estimulos sdo utilizados quando ha necessidade de uma grande
faixa de medidas. (18)

2.1.2.2 Materiais piezoelétricos em geracédo de energia

A crescente busca por fonte de energias que néo utilizam combustiveis fosseis
geram interesse em geradores de energia nao poluentes, mesmo que de baixa
quantia, neste cenario surgem os sistemas de colheita energia ou energy harvesting.
(11)

Como a piezoeletricidade pode ser considera uma forma de conversdo de
energia mecanica em energia elétrica, através do efeito piezoelétrico direto, os
dispositivos que possuem piezoelétricidade podem ser utilizados para colheita de

energia. (9)

Dispositivos nanogeradores de energia piezoelétricos acoplados a pneus de
veiculos automotores terrestre foram utilizados para gerar energia no Canada. Com o
movimento do veiculo, o pneu sofre deformacfes, devido a um acoplamento
mecanico, o dispositivo piezoelétrico também se deforma gerando pulsos de energia.
Quando o veiculo atinge uma velocidade de 100 km/h, cada pneu chega a gerar

50 mW, como mostra a figura 3. (19)
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Figura 3 — Geracao de energia com dispositivos piezoelétricos acoplados a pneu
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Fonte: Extraido de (19).

Os pisos sofrem deformacfes quando suportam peso, por exemplo, quando
uma pessoa caminha sobre um piso. Uma pista de danca foi criada por engenheiros
e inventores holandeses, especialmente para aproveitar as deformacdes do piso e
gerar energia através de dispositivos piezoelétricos (11). De forma semelhante,
geradores piezoelétricos podem ser acoplados a estrada e aproveitar a deformacéo

gue as vias sofrem com a passagem de veiculos para gerar eletricidade.

Como mencionados, cristais, polimeros e ceramicas tem sido utilizado em
aplicacdes envolvendo piezoeletricidade. Este trabalho apresenta uma sucinta
explicacdo sobre polimeros e sobre o PVDF, pois esse foi o material utilizado na

pesquisa.

2.2 Polimeros

Polimeros sdo compostos organicos que tem sua estrutura baseada no
carbono, hidrogénio e em diversos elementos ndo metalicos, como o oxigénio,

nitrogénio e silicio. (13)

A palavra polimero vem do grego, sendo a jung¢ao de “poli” e “meros”, que

significa partes ou unidades repetitivas. SaGo macromoléculas formadas a partir de
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unidades menores chamadas de mondmeros, a uniao de muitos monémeros formam

um polimero, por isso, polimeros tem cadeias carbénicas longas. (13)

Exemplos de polimeros sdo a borracha de silicone, o isopor e os plasticos
(PVC, PC, PE). Em geral, os polimeros sdo menos rigidos e resistentes do que as
ceramicas, porém sao mais leves, possuem baixa condutividade e ndo séo

magnéticos. (13)

Os polimeros podem ser classificados de diversas maneiras, por exemplo:
guanto sua origem (natural ou sintética), conforme seu comportamento mecanico
(borracha, plastico, fibras), quando a sua heterogeneidade (homopolimeros ou

copolimeros) entre outras. (20)

Em geral polimeros sdo amorfos, pois sua cadeia ndo possui organizacao.
Segundo Ferreira (20), a cristalinidade de um polimero pode ser descrita como a
guantidade de organizacao das cadeias poliméricas dentro de um volume. Uma total
cristalizacdo € praticamente impossivel, por isso, utiliza-se a terminologia de
polimeros semicristalinos quando o polimero apresenta grau significativo de

cristalizacao.

2.2.1 O Fluoreto de Polivinilideno: PVDF

O fluoretode polivinilideno (PVDF) é um polimero com regides ordenadas
(cristalitos) rodeado por regibes amorfas, tornando-o um polimero semicristalino, com
cadeia molecular longa, onde cada mondmero apresenta um momento de dipolo,
mostrado na figura 4. A cadeia polimérica principal formada por &tomos de carbonos
cercada simetricamente por atomos de hidrogénio e de fldor traz excelente

estabilidade mecénica, térmica e quimica (21).

Figura 4 — Estrutura quimica do PVDF.
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Fonte: Extraido de (21).
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A producéo do PVDF é obtida através da reacdo de polimerizacdo do fluoreto
de vinilideno (VDF). O VDF (C,H,F,) pode ser obtido de diferentes formas, por
exemplo, a reacdo do acetileno (C,H,) com o fluoreto de hidrogénio (HF) utilizando o
trifluoreto de boro (BF;) como catalizador para formar o composto 1,1 — difluoroetano
(C,H,F,) conhecido por CFC152. Clorando o CFC152 se obtém o CFC142 (C,H;CLF,),
retirando o cloreto de hidrogénio por um processo de abstracdo é originado o
mondmero VDF. A figura 5 mostra a uma das sequéncias de reacdes para obtencao
do VDF (22).

Figura 5 — Reag0es para obtencéo do VDF.

BF,
HC = CH + 2HF — CH,CHF,
CH5CHF, + Cl, — CH;CCIF, + HCl

CH,CCIF, — H,C = CF, + HCl

Fonte: Extraido de (20).

O PVDF apresenta um complexo polimorfismo em 4 fases, conhecidas como

a, B, y e 8. A fase a € apolar e a mais comum das fases do polimero. (23)

A fase B € polar, possui os dipolos ordenados, por apresentar propriedades
piezoelétricas e piroelétricas € a mais interessante do ponto de vista tecnolégico. (23)
Essa fase pode ser obtida por cristalizacdo a partir da dissolugdo com DMF em
temperaturas inferiores a 70°C. (22) A figura 6 mostra a representacao da cadeia de

PVDF nas fases a, .
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Figura 6 — Representagéo da cadeia do PVDF, nas fases a e (.
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Fonte: Adaptado de (23).

As fases y e § sdo polares. A fase y ocorre em temperaturas elevadas, acima
das fases o e B, em torno de 155°. A fase & pode ser obtida com aplicagdo de um

campo elétrico intenso na fase a. (24)

Resinas de PVDF tem como principais propriedades: facil processamento, boa
resisténcia microbioldgica, elevada resisténcia quimica, resisténcia a abraséo,
estabilidade a radiacdo e raios UV. Por isso, séo utilizados em moldacé&o por injecao,
tubagem e revestimento. (25) A tabela 1 mostra algumas propriedades do PVDF com

dados dos principais fabricantes.
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Tabela 1 — Propriedades do PVDF.

Kymar 760/761  Eymar 740 Eymar 461/301F Kypar HSVO0) Kymar flex 2801  Solef 1015 Solef 6010 Hylar 460/461

Fornecedor Atofing Chemicals  Elf Atochem  Arkema Inc Arkewa I Arkema Inc Solvay Solvay Solvay
Tipo da Polimero Homopelimere  Homopolimere Homopolimero Homopolmero  Copolimero  Homopolmero Homopolimero Homopolimero
Propriedades Fiscas

MoMw OO 440000 254000 - - - §73.000 322.000 40.000
Drensidade (g/ml) L77-178 L7178 175-177 1,77-1.79 1,76-178 - 173 1,78
Viscosidade de Derretimento (EPS) (@100 5™ e 232°C 5y 15-13 1330 354 5N - - i
Absargio de Az 00140 00100 00200 001003 003005 M B 00

Ensaio mecanico @ 23°C, S0mm/min

Tensdo de Tragie oo Escoanento (MP3) 4555 4535 #3 4555 20-34 53457 3357 4
Temsio da Tragio de Ruptura (MPa) 3453 343 34 3455 17-34 3550 3550 41
Alongzmento 1o Escosmento (%) 510 310 10-15 10 10-20 510 10 10
Alongzmento de Rapara (%) 50-200 50-200 50250 50-200 ad-400 20-50 20-50 100
Madulo de elasticidade (MP2) 1378-2310 1378-2310 10341379 1378-2310 551-804 1200 400 1310
Estabilidade Termica

Pomto de fusdo (°C) 165172 165172 155-160 162-172 140-145 173 173 160
Pomo de solidificagda (°C) - - - - - 140 138 132
Tenperanrs de rausigio vives, Tz (°C) 4038 4038 4033 -40-33 4U-30 -3 -3 -3
Estabilidade ternica, perda de messa 1 withino ar (°C) 373 3 37 375 s 375400 400 in
Coeficients linser de sxpans3o térmica 10-6°C 6650 fifi-§1) 3010 fig-80 T0-103 120-140 120-140 126

Fonte: Extraido de (21).

Filmes de PVDF sem nenhum tipo de tratamento apresentam propriedade
piezoelétrica fraca, pois possuem baixo grau de orientacdo molecular. Algumas
técnicas de polarizacdo podem melhorar as propriedades piezoelétricas como:
extrusao do filme, fundicdo do solvente, polarizacdo térmica e polariza¢do por campo
elétrico. (26)

Uma forma de obter diretamente PVDF com boa propriedade piezoelétrica é
por meio do processo de eletrofiacdo. (6) Como na eletrofiacdo as fibras sao
direcionadas ao coletor que esta aterrado em resposta ao campo elétrico, as fibras de
PVDF eletrofiadas tendem a apresentar preferencialmente a fase B, favorecendo

assim a propriedade piezoelétrica.

2.3 Eletrofiacao

A eletrofiacdo ou electrospinning € um processo de obtencdo de fibras
continuas com diametros que variam na faixa entre 3 nm e 5 um, esse processo tem
recebido consideravel atencédo devido sua facilidade de instalacdo, baixo custo e

capacidade de produzir fibras em escala nanométrica. (4)
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Os elementos essenciais para eletrofiacdo de polimeros séo: fonte de alta
tensdo de corrente continua — DC, capilar, solucdo polimérica e coletor metalico.
Basicamente o processo se constitui em trés etapas: dissolver o polimero
completamente em um solvente apropriado para formar uma solu¢éo polimérica com
viscosidade adequada, colocar a solucdo resultante em um capilar e submeter a

solucéo a uma diferenca de potencial. (4)

A solugéo polimérica colocada no interior do capilar € conectada ao potencial
positivo de uma fonte de alta tens&o continua (na ordem de KV) e o potencial neutro
€ aplicado ao coletor metalico, fazendo surgir um campo elétrico intenso entre o capilar

e o coletor. (3) A figura 7 ilustra um modelo do arranjo de eletrofiacao.

Figura 7 — Representagéo simplificada de um modelo de eletrofia¢ao.

Fonte de alta Capilar Solugdo
tensdo DC polimérica
(o]

/—_
L L

Coletor

Fonte: adaptado de (27).

A aplicacdo do alto potencial no capilar carrega a solugdo polimérica, que é
atraida para o coletor que esta com potencial neutro. Esse processo gera uma
deformagé&o na goticula da ponta do capilar, formando um cone, chamado de cone de
Taylor (3). A diferenca de potencial critica (Vc) para o cone de Taylor surgir pode ser
obtida pela equacdo 4, onde H representa a distancia entre os eletrodos, | o

comprimento do capilar, R o raio do capilar e g a tensao superficial da solugéo. (28)

Ve = 4% (In% - 3(0,117myR) 4)
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Se a forga eletrostatica gerada pela fonte € forte o suficiente para superar a
tensdo superficial da solucédo, a ponta da gota se alonga em direcdo ao coletor,

resultando em um jato.

Esse jato carregado tem um comportamento instavel, pois a repulsdo das
cargas positivas o divide em diversos jatos finos, que sdo atraidos pelo coletor.
Durante o processo o solvente volatil evapora e os jatos se transformam em fibras que
sdo depositadas aleatoriamente no coletor, gerando fibras sélidas e ultrafinas. (3) A

figura 8 mostra a trajetéria do jato.

Figura 8 — Trajetéria do jato de polimero carregado.

Final da trajetdria reta

Inicio da primeira instabilidade
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1
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Fonte: adaptado de (2).

O capilar (que pode ser a ponta de uma seringa ou a ponta de uma pipeta) pode
se encontrar na posicao vertical ou horizontal. Na posi¢ao horizontal o fluxo depende
de uma bomba de seringa para ocorrer, enquanto na posicao vertical o fluxo pode ser
obtido somente pela gravidade, porém, para maior controle do fluxo pode-se utilizar
uma bomba. A figura 9, ilustra possiveis configuragdes para realizar o processo de

eletrofiacdo. (4)



Figura 9 — Configuragbes da montagem de eletrofiacdo. a) vertical. b) horizontal.
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Fonte: adaptado de (4).
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O processo de eletrofiacdo € considerado lento, em um equipamento

profissional cerca de 30 metros de nanofibras podem ser produzidas em um minuto.

Outros processos industriais para producdo de fibras, como de extrusdo, podem

produzir de 200 a 1500 metros em um minuto. (27)
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Diversos fatores podem alterar a deposicao das fibras, seu o diametro e suas
propriedades, como: a intensidade da tensdo aplicada, a concentracdo e a
composicao da solucao polimérica, a distancia entre o capilar e o coletor, entre outros.
(6) As principais variaveis relacionados a solu¢ao sdo: concentracdo, peso molecular,
viscosidade, tensdo superficial, condutividade, nivel de pH e volatilidade dos
solventes. Variaveis relacionadas ao processo sdo: pressao hidrostatica interna do
capilar, diferenca de potencial entre o coletor e o capilar, distancia entre o coletor e a
seringa e o formato do campo elétrico gerado. Condicbes do ambiente como
temperatura, umidade e pressdo também podem influenciar no processo de
eletrofiacdo. (27) A tabela 2 apresenta um resumo de como cada parametro pode

afetar o processo de eletrofiacéo.

Tabela 2 — Fatores que influenciam o processo de eletrofiagéo.

Parametros Influéncias

Maior | Dificulta a passagem da solucao através do
Concentragdo da solugdo de capilar

polimero Menor | As fibras s&o divididas em goticulas antes de
atingir a placa coletora.

Maior | Favorece a ocorréncia de fibras com tamanhos
maiores.

Tenséao Superficial

Menor | Favorece a obtencéo de fibras lisas. Para diminuir
a tensao superficial podem ser adicionados
solventes polares, como o etanol.

Maior | Maior transporte de cargas, maior alongamento
da solucéo, as fibras sdo mais finas

Condutividade da Solucéo Menor | Menor transporte de carga, menor alongamento
da solucéo, as fibras sdo mais grossas

Maior | Fibras grossas e distor¢éo do jato

Diferenca de potencial Menor | Menor probabilidade de o campo elétrico vencer a
tensao superficial

Maior | Fibras mais grossas com tamanhos maiores.

Fluxo de Saida Menor | Maior tempo para evaporacgdo do solvente, as

fibras geradas apresentam poucos defeitos.

Maior | As fibras podem quebrar devido ao seu préprio
peso. Além disso, ha o alongamento da solucgéo,

Distancia agulha/coletor obtendo-se fibras mais finas.

Menor | Pouco tempo para a evaporacédo do solvente, por
consequéncia as fibras estdo Umidas quando
alcancam o a placa coletora.

Fonte: adaptado de (35).
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2.3.1 Variacdes do processo de eletrofiacdo

Variar a maneira de coletar as fibras permite que elas se arranjem de forma
diferente, podendo variar as propriedades do conjunto de fibras coletadas.
Dependendo do arranjo € possivel coletar as fibras de forma mais ou menos ordenada,

fibras alinhadas, fibras em forma de manta ou fibras em forma tubular. (4)

Com o processo tradicional — vantajoso por ser mais simples — normalmente as
fibras ndo possuem ordem, formato ou alinhamento, pois o0 jato € instavel e a

deposicao ocorre de forma aleatéria.

Diversos pesquisadores procuram maneiras de realizar uma coleta de fibras
mais ordenadas, o0 mais comum € utilizar um método mecanico, onde utiliza-se um
coletor rotativo em alta rotacdo, esse coletor pode ser um disco ou cilindro e seu

posicionamento pode ser na vertical ou horizontal. (5)

A figura 10 ilustra a forma de realizar eletrofiacdo com um tambor rotatério. Uma
vantagem desta configuracdo € ndo dificultar a montagem e nem encarecer muito o
arranjo para processo eletrofiagdo, a principal vantagem é que se consegue como
resultados fibras alinhadas em uma area relativamente grande, porém, o grau de
alinhamento das fibras néo é alto e a velocidade do tambor deve ser controlada para

néo quebrar as fibras. (4)
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Figura 10 — Arranjo para eletrofiacdo com sensor rotativo.
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Fonte: adaptado de (4).

Existem outros métodos para coletar fibras alinhadas, como utilizar multiplos
capilares (4), utilizar coletores paralelos (30), aplicar potencial em dois capilares (5) e

adicionar uma folha de cobre na extremidade do capilar (6).

Um arranjo com multiplos capilares possui como principal vantagem a formacao
de membranas composta de nanofibras de diferentes materiais. Essa membrana
composta pode conter propriedades combinadas dos materiais. (4) Por exemplo, um
capilar pode conter uma solucdo com PVDF que tem propriedade piezoelétrica e outro
capilar uma solucdo de ftalocianina de cobre que é sensivel a aménia (31), a
membrana eletrofiada de nanofibras poderia entdo ser sensivel a amonia e conter
propriedades piezoelétricas. A principal desvantagem dessa variagdo € a dificuldade
de realizar a eletrofiacdo, pois ocorre interferéncia hidraulica e eletromagnética entre
0s multiplos jatos carregados. A figura 11 mostra um arranjo genérico com multiplos

capilares.
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Figura 11 — Arranjo para eletrofiacdo com multiplos capilares.
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Fonte: adaptado de (4).

Li e colaboradores (30) mostraram que € possivel alinhar as fibras providas de
eletrofiacdo utilizando dois coletores paralelos. Esses coletores devem ser paralelos,
estarem alinhados e aterrados. A principal vantagem do método é conseguir fibras
alinhadas sem adicionar um elemento eletromecanico — e por consequéncia vibragéo
e interferéncias — no sistema. As desvantagens sdo a area de deposicdo, que fica
limitada e a dificuldade para coletar a membrana. Na figura 12 esta ilustrado o arranjo

proposto por Li e colaboradores (30).
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Figura 12 — Arranjo para eletrofiacdo com coletores paralelos.
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Fonte: adaptado de (30).

O método de eletrofiacdo citado no trabalho de Chang (5) utiliza um coletor
rotativo, porém, a solucdo polimérica é distribuida em dois capilares posicionados
horizontalmente. Utilizando uma fonte de alta tenséo de corrente continua simétrica a

tensdo é aplicada em ambos os capilares. A figura 13 ilustra 0 método descrito.

Foram utilizadas agulhas como capilares, as agulhas foram posicionadas com
distancia variadas e mostraram bons resultados com distancia de 14 cm. A tenséo
aplicada foi de 5 KV e - 5 KV. Os jatos de cada capilar se combinam formando um
anico fio que é atraido para o cilindro. O cilindro girando com centenas de milhares de
rom coleta as fibras. Os resultados mostraram fibras continuas e alinhadas, a

desvantagem do método é a dificuldade de montar o arranjo e realizar o processo.
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Figura 13 — Arranjo para eletrofiacdo com potencial positivo em dois capilares.
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Fonte: adaptado de (5).

Lei e colaboradores (6) propdem um método de organizar as fibras utilizando
uma folha de cobre na extremidade do capilar, essa folha de cobre tem a funcéao de
deixar o campo elétrico paralelo entre o capilar e o coletor, reduzindo a dispersao das
fibras e facilitando a coleta. Foi utilizado um coletor rotativo para distribuir as fibras
uniformemente durante o processo de eletrofiagdo. A figura 14 ilustra o arranjo

utilizado.

Figura 14 — Arranjo para eletrofiacdo com potencial positivo em dois capilares.
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Fonte: adaptado de (6).
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Imagens obtidas de um MEV mostraram que uma pequena parte das fibras
foram alinhadas, porém, a distribuicdo ficou mais ordenada e uniforme quando

comparado ao método tradicional — sem cobre e com coletor fixo.

2.4 Aplicagdes de nanofibras eletrofiadas

Nanofibras podem ser usadas em diversas areas para diversas aplicacdes. Na
industria, podem ser usadas como sensores quimicos, bioquimicos e opticos, além de
sensores de forca e pressdo quando possuem propriedades piezoelétricas ou

sensores de temperatura quando possuem propriedades piroelétricas. (2)

Por possuirem dimensdes nanométricas, podem ser utilizadas para filtros de

alta performance, filtrando particulas submicrométricas. (29)

Existem nanofibras de materiais poliméricos biocompativeis, com elevada area
superficial, boa elasticidade e permeacdo a gases que podem ser utilizadas na area
médica para o auxiliar no processo de recuperacao de implantes ou até na substituicao

de tecidos humanos. (2) A figura 15 resume as aplicacdes de nanofibras.

Figura 15— Diagrama com as aplica¢des de nanofibras.
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Fonte: extraido de (29).
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2.5 Eletrofiacdo do PVDF

Conforme mencionado anteriormente, a eletrofiagdo de fibras de PVDF
favorece a formacdo da fase B, que tem como caracteristica a presenca de
piezoeletricidade do polimero, por isso, essa técnica vem sendo muito utilizada para
o PVDF. (6)

A solugéo precursora polimérica tem como soluto principal o PVDF e o solvente
mais utilizado € a N,N-dimetilformamida (DMF), mas pode-se acrescentar outras
substancias a solucéo para melhorar e ou modificar algumas das suas caracteristicas,

como: acetona (6), nanoparticulas de ferro (3) e nanotubos de carbono. (40)

As provaveis causas para esse processo favorecer o aparecimento da fase
sdo o alongamento mecéanico ao qual o polimero é sujeito e a polarizacdo das
particulas devido ao alto campo elétrico, pois 0 alongamento tende a gerar formas
cristalinas no polimero e o tratamento elétrico tende a favorecer a orientacdo das
moléculas. A qualidade das propriedades piezoelétricas das fibras podem ser
melhoradas posteriormente passando por um segundo tratamento elétrico. (6)
Realizar o processo em temperatura abaixo dos 70°C também é fundamental para a

formacéo da fase B. (24)

O processo de alongamento mecanico favorece a fase [, porém com
propriedades piezoelétricas muito fracas. O processo de alongamento alinhado com
0 processo de polarizacdo — que ocorrem na eletrofiagdo — podem gerar nanofibras

com boas propriedades piezoelétricas. (7)

Fazendo o processo de eletrofiagdo com PVDF de forma continua por um certo
tempo, se obtém um emaranhado de nanofibras de PVDF, chamados de membrana
de PVDF. (6)
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2.6 Aplicacdes de membranas de PVDF

Devido as caracteristicas piezoelétrica e excelente estabilidade quimica, essas
membranas podem ser usadas para: medir for¢a, presséo e colheita de energia. (7)

2.6.1 Membranas de PVDF utilizadas como sensor de forca

No trabalho de Lei (6), € possivel verificar um sensor de forca simples, baseado
em nanofibras de PVDF, formado por uma folha de aluminio e Poli tereftalato de
etileno (PET). Utilizando o esquema da figura 16, composto por um solenoide para
aplicar forca por meio de pulsos com frequéncia de 5Hz e intensidade variavel em
uma mesa e fazer o sensor vibrar, foi possivel obter niveis de tensdes diferentes,
conforme a intensidade da batida. Quanto maior a tensédo de excitacao aplicada no
solenoide, maior a intensidade da batida e maior a vibragdo do sensor, iSso gerou
proporcionalidade entre a forca da batida e a tensédo emitida pelo sensor. A figura 17

mostra um grafico da tensdo de saida do sensor pela tensao aplicada ao solenoide.

Figura 16 — Arranjo para teste de sensor de forca.

Amostra
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Fonte: adaptado de (6).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Politereftalato_de_etileno
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Figura 17 — Relacao entre tensdo de excitacdo e tensdo de saida.
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Fonte: adaptado de (6).

Outro sensor de forca fabricado com base em nanofibras de PVDF, foi proposto
por Wang (33), utilizando 6xido de indio e estanho (ITO) como eletrodos, plastico
como base flexivel e vidro como base rigida, como mostra a figura 18. Utilizando um
controlador e uma célula de carga para aplicar forca na amostra entre 3 e 5 N,
conseguiu detectar com auxilio de um amplificador e um osciloscopio a tenséo de
saida do sensor, e verificou proporcionalidade entre a forca gerada pela célula de
carga e a saida de tensao do sensor.

Figura 18 — Sensor de forca baseado em PVDF.

/ Plstico
|r 1 _“'.|
\ Eletrodo Flexivel
\\“,@,/ b \ at
.
Fibras de PVDF

f.r \ | B
M)  Elstrodo Rigido
viarg.

Fonte: adaptado de (33).
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2.6.2 Membranas de PVDF utilizadas como gerador de energia elétrica

Geradores de energia sdo elementos que disponibilizam poténcia elétrica para
consumo. A energia elétrica € obtida por meio da conversdo de outra energia, por
exemplo, as usinas hidrelétricas utilizam a energia hidrica proveniente dos rios para
girar um cilindro bobinado imerso em campo magnético e gerar energia elétrica. O
efeito piezoelétrico € uma forma de conversdo de energia mecanica em energia

elétrica, por isso, o PVDF pode ser usado para gerar energia.

A poténcia gerada por nanofibras de PVDF € pequena, devido a sua propria
dimenséo, LU (34) montou dispositivos para gerar energia unindo varias camadas de
nanofibras de PVDF em um dispositivo cercado por eletrodos de cobre flexivel e
circulado por papel para dar apoio estrutural, como mostra a figura 19. A poténcia

maxima obtida a um estimulo mecanico foi de 45,6 uW.

Figura 19 — Montagem multicamadas de nanofibra para producdo energia

Eletrodos .~ h /

Papel

Nanofibras

Fonte: adaptado de (34).

Geradores de energia podem ser incorporados a vestimentas e mochilas
entrando na categoria de dispositivos vestiveis, dessa forma, ao realizar alguma
atividade fisica e se movimentar o dispositivo ira vibrar e por efeito piezoelétrico ira
gerar tensdo que pode ser utilizada para carregar uma bateria. ZHANG (8), fez um
estudo de um nanogerador com fibras alinhadas de titanato de bario, sustentadas por

PVC com eletrodos de cobre e algodao, o nanogerador foi anexado a uma almofada
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de cotovelo e o dispositivo foi testado em um humano, ao dobrar o braco foi obtido

uma tensao de 1,9 V, suficiente para alimentar um LCD. (8)

Pequenos geradores de energia baseado em deformacéao tem ganhado grande
importancia nos ultimos anos devido principalmente a dispositivos portateis e
pequenos gque consomem pouca energia e poderiam ser carregados ou ativados por
um gerador pequeno e simples, evitando a necessidade de portar uma grande bateria
ou de ser periodicamente conectado a rede elétrica. Materiais piezoelétricos
ceramicos como o titanato de zirconato de chumbo (PTZ) e o titanato de bario (BatiO)
podem ser usados para este fim, porém, sdo suscetiveis a fadiga e quebra,
principalmente quando submetidos a estimulos mecanicos repetitivos ou de alta

frequéncia. O PVDF por ser flexivel atenua esses problemas. (35)

Um estudo realizado por Chang (5), mostra que filmes de PVDF tem uma taxa
média de conversdo de energia mecanica em energia elétrica de 1,3%, enquanto,
nanofibras obtidas por eletrofiacdo tem taxa média de converséo de 12,5%, o que
torna as nanofibras de PVDF potencias geradores de energia.
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3 METODOLOGIA

Esse capitulo tem objetivo de descrever detalhadamente os experimentos
efetuados para o desenvolvimento do trabalho. O capitulo esté dividido em preparo
da solucdo precursora, processo de eletrofiacdo, montagem do dispositivo

piezoelétrico e medidas elétricas.

3.1 Preparo da solugéo

Para o processo de eletrofiacdo foi preparada uma solucdo de fluoreto de
polivinilideno (PVDF) dissolvido em uma mistura de N, N, dimetilformamida (DMF) e
acetona. As propor¢cOes foram escolhidas com base nos resultados obtidos por
Sanches (3) em seu trabalho de doutorado e em trabalhos anteriores desenvolvidos
por membros do grupo de pesquisa de nanofibras da FATEC-SP (29,36).

A solucéo foi preparada com concentracdo de 18% de PVDF em peso, 0
solvente € uma mistura de trés partes de DMF para uma parte de acetona. Dessa
forma, para se preparar 5 mL de solucdo, deve-se dissolver 900 mg de PVDF em
3,75 mL de DMF e 1,25 mL de acetona.

Para que o polimero fosse completamente dissolvido, a solucao foi agitada em
agitador magnético (QUIMIS Q261M23), figura 20 a, por um periodo minimo de 4
horas. O polimero foi pesado com auxilio de uma balanca analitica (QUIMIS Q-
500L210C), figura 20 b, o volume dos reagentes foi medido com auxilio de pipeta
graduada. Os reagentes usados foram obtidos da Sigma Aldrich e empregados como
recebidos, sem nenhuma preparagédo. As manipulagdes foram efetuadas com uso de
luvas de Vinil e dentro de capela com exaustao (Permution E.J. Krieger e Cia. Ltda),
figura 21.



Figura 20 - Equipamentos utilizados no preparo de solug¢des. a) balanga analitica. b)
Agitador Magnético.

(b)

Fonte: O autor.

Figura 21 — Capela de procedimentos com exaustéao.

Fonte: O autor.
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3.2 O Processo de Eletrofiacéo

A solucdo polimérica de PVDF foi colocada em uma seringa plastica com
capacidade de 3 mL e agulha hipodérmica 21G 1 % (0,80 x 30 mm). A agulha foi
desbastada com esmeril para retirar o bisel e ficar com diametro constante em toda

sua extensao.

O processo de eletrofiagdo foi realizado em um arranjo experimental
desenvolvido previamente pelo grupo. Este consiste em uma glove-box com um

suporte para a seringa.

A seringa foi fixada no suporte, usinado em polipropileno que tem dois furos de
diametros ajustaveis. Um furo permite fixar seringas de 3 mL a 10 mL com ou sem
inclinacdo. O outro furo serve para encaixar numa haste de 35 cm que permite variar
a altura da seringa. A haste tem dois pinos de suporte para se conectar a uma base
plastica em forma de L com lados de 50 cm como mostrado na figura 22. Essa base
é fechada com plastico transparente resultando em um sistema fechado onde é feito
0 processo de eletrofiagdo, como mostrado na figura 24. O arranjo foi desenvolvido
em trabalho anterior (37), com objetivo de evitar que o usuario tenha contato com o
solvente que evapora e com as fibras durante a eletrofiacdo. A figura 23 mostra o

projeto do arranjo de deposigéo.

Figura 22 — Arranjo experimental para o processo de eletrofiagao.
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Fonte: O autor.
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Figura 23 — Projeto (AutoCAD) do arranjo para eletrofiagdo. a) conjunto. b) detalhe da
agulha. c) detalhe do disco.

Fonte: Extraido de (37).

Na base plastica também pode ser fixado um eletrodo circular de aluminio com
40 mm de diametro para coletar as fibras (figura 23 c).Apesar dos resultados das
simula¢gBes numéricas usando Femlab® mostrarem que ao se aplicar uma tensao
elétrica entre a agulha e o eletrodo circular, a maior parte das linhas de campo tem
direcéo favoravel ao disco (37), na pratica, verificou-se que as fibras se depositam néo
s6 no eletrodo, mas também ao redor atingindo uma area maior. Por isso, foi utilizado

como coletor para as fibras uma folha de aluminio com area maior.

A altura da seringa foi ajustada de modo que a ponta da agulha fique a 15 cm
de distancia da base metalica, com uma inclinagéo de aproximadamente 15°. O polo
positivo de uma fonte de alta tensao variavel de 0 a 30 KV (GAMMA HIGH VOLTAGE
ES30-0.1P) foi conectado a agulha e o polo negativo foi conectado ao coletor de
aluminio. As conexdes foram feitas com cabos de isolagdo adequadas e conexao
jacaré. Durante a eletrofiacdo a tenséo foi fixada em 15 KV. Os parametros de altura
e inclinacdo da seringa, bem como a tensao aplicada, foram baseados em trabalhos
anteriores (29, 36). A figura 24 mostra o arranjo experimental utilizado para o processo
de eletrofiagéo.
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Figura 24 — Arranjo utilizado para o processo de eletrofiagéo.

Fonte: O autor

O processo de eletrofiacao foi realizado em temperatura ambiente, mantendo
0 arranjo experimental fechado para evitar o contato do operador com o vapor do
solvente. O tempo de processo foi varidvel com objetivo de gerar membranas de PVDF

com espessuras diferentes.

3.2.1 Eletrofiacdo com eletrodos paralelos

As fibras foram recolhidas durante a eletrofiacdo sobre folha de aluminio onde
foram colocadas previamente duas tiras de laminado de cobre, como mostrado na
figura 25. As tiras sdo de laminado tipo FR4, utilizado na fabricacdo de placas de
circuito impresso (PCI). Sdo compostas de fibra de vidro e resina epoxi com folhas de
cobre, de 35 um de espessura nos dois lados. A espessura final do laminado é de
0,15 mm. O propdsito de se adicionar as tiras de cobre é que estas favorecem o
alinhamento das fibras, e segundo o trabalho de LI, as fibras alinhadas favorecem as
medidas de piezoeletricidade. (30)
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Figura 25 — Deposicdo das membranas de PVDF sobre eletrodos paralelos.

Fonte: O autor

3.2.2 Eletrofiagdo com coletor rotativo

A eletrofiagdo utilizando um coletor rotativo permite alinhar as fibras, pois
melhora a distribuicdo das fibras. (7) O alinhamento das fibras pode melhorar a

resposta de um dispositivo, como o limite de deteccédo de um sensor. (38)

O coletor rotativo é a base onde as fibras sdo depositadas formando uma
membrana, esse coletor deve ser metalico para ser eletrizado negativamente e

direcionar o campo elétrico entre a agulha, eletrizada positivamente, e o coletor.

Figura 26 — Imagem do Coletor rotativo.
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Fonte: Adaptado de (39).
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O protétipo do coletor rotativo foi construido em um trabalho paralelo a essa
pesquisa, visando contribuir no preparo dos dispositivos usados nesse mestrado e em

utilizacao de trabalhos futuros. (39)

O coletor rotativo utilizado é composto de duas partes, mecénica e elétrica,

como pode-se ver na figura 26.

A parte mecanica é constituida por um cilindro de aluminio com 140 mm de
altura e diametro 25 mm, esse cilindro funciona como um eletrodo, as fibras séo
depositadas no cilindro durante o processo de eletrofiagdo. O cilindro est4 acoplado
diretamente a uma ventoinha de computador (GC®; dimensdes: 40x40x10 mm; 12 V,
5500 rpm), seu encapsulamento foi parcialmente removido para possibilitar o
acoplamento, assim, quando o motor da ventoinha é acionado, comeca a rotacionar e
rotaciona o cilindro com a mesma velocidade angular. Uma escova metdlica é utilizada
para conectar o cilindro - durante todo o processo de deposicéo - ao polo negativo da

fonte de alta tensao.

A parte elétrica € composta por uma fonte de tensdo continua, um circuito
controlador e o motor. A fonte de tens&o alimenta o circuito e o motor. O circuito aciona
o0 motor, controla sua velocidade e estima o valor da rotacdo, um potenciébmetro é
utilizado para controlar a tensdo que chega ao motor, sendo que, a tensao elétrica é
diretamente proporcional a velocidade. Um divisor de tenséo € utilizado para conectar
o medidor de tenséo ao circuito sem danifica-lo, esse divisor fornece em um display
um valor de tensdo, esse valor de tensdo é proporcional ao valor de tensdo de
acionamento do motor, que por sua vez é proporcional a velocidade do motor. Para

estimar a velocidade do motor, foi realizado uma calibragéo utilizando um tacémetro.

Verificou-se, com o auxilio de um tacografo que a velocidade do cilindro pode
variar de 0 a 7000 rpm, porém, o sistema fica mais estavel com rotagdo acima de 1000
rom. Em trabalho anterior (39) foi verificado que na faixa de 4000 a 7000 rpm o

dispositivo tem preciséo superior a 20%.

Para eletrofiacéo foi utilizado o arranjo mostrado na figura 27. A tensao da fonte
de alta tenséo foi fixada em 15 kV e a rotagédo no coletor rotativo em 4000 rpm. No
detalhe € mostrado uma foto de microscopio 6tico onde pode-se ver as fibras

parcialmente alinhadas.
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Figura 27 — Arranjo para deposi¢éo com coletor rotativo.
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Fonte: Adaptado de (39).

3.3 Caracterizagdo das membranas eletrofiadas

Com intuito de verificar a presenca da fase B do PVDF, as fibras foram
eletrofiadas e recolhidas sobre pedacos de lamina de silicio (diametro de 3 polegadas,
<100>, tipo p cortadas em 4 partes) para serem submetidas aos processos de

caracterizagao.

A presenca das fases do PVDF, principalmente a fase B foi verificada através
de espectroscopia Raman, utilizando um espectroemtro Renishaw, realizada no
laboratério de Microeletronica da Escola Politécnica da USP. A presenca das fases
também foi estudada através de andlises de difracdo de raio X, em um difratometro
no laboratério de sistemas integraveis da Escola Politécnica da USP.
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3.4 Construcao do dispositivo para medida de piezoeletricidade

Os dispositivos para teste foram construidos usando trés métodos diferentes,
buscando a melhor forma de se criar um dispositivo sensivel a piezoeletricidade,
baseado em membranas de nanofibras de PVDF. Esses dispositivos foram

denominados de A, B e C.

3.4.1 Dispositivo A

O primeiro dispositivo montado, que foi denominado dispositivo A, € uma
estrutura simples composta de membrana de PVDF e eletrodos de folhas de aluminio
comercial. O dispositivo A foi montado usando membranas de PVDF que foram
eletrofiadas diretamente sobre folhas papel aluminio. As folhas tém dimensdes de 20
x 20 mm e espessura de aproximadamente 200 um. As faces com membranas foram
colocadas uma sobre a outra, resultando em um dispositivo de trés camadas, como
mostra a figura 28. Nessa estrutura as fibras sdo a camada sensivel e que respondera
a solicitacdo mecanica e as folhas de aluminio servem como eletrodo. Os contatos
com os eletrodos foram feitos por meio de cabos jacaré. Para melhorar a estrutura
mecanica e facilitar a manipulacéo, foi colado uma folha de papel sulfite com mesma
dimensdo dos eletrodos de aluminio em ambos os lados do dispositivo. Esse

dispositivo foi construido baseado no trabalho de Lu. (34)

Figura 28 — Dispositivo A, construido com membrana de nanofibras de PVDF eletrofiadas
sobre aluminio. a) Desenho esquematico do dispositivo, sem dimensdes. b) foto de um
dispositivo real.
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(a) (b)

Fonte: O autor.
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3.4.2 Dispositivo B

Na montagem do dispositivo B, as fibras foram eletrofiadas sobre papel
aluminio, e posteriormente foram retiradas com auxilio de uma pinga e colocadas
sobre laminado para circuito impresso tipo FR2 (fenolite e cobre). O dispositivo tem
dimensdes externas de 32 X 16 mm e espessura total de 0,9 mm. A espessura da
folha de cobre é de 35 um. No laminado foram definidos duas faixas de cobre de 32
X 4 mm, com 5 mm de distancia entre as faixas, que servirdo como eletrodos do
dispositivo. Para isso, as regifes no laminado foram protegidas com tinta resistente
a corrosao, e o cobre nao protegido foi removido por corrosdo quimica, resultando em
um dispositivo com dois eletrodos de cobre, como mostrado na figura 29. A montagem
desse dispositivo foi baseada no trabalho de Liu (40). O contato elétrico foi feito

soldando um fio em cada um dos eletrodos de cobre.

Figura 29 — Dispositivo B construido com membrana de PVDF e laminado de fenolite e
cobre (FR2) no qual os eletrodos foram definidos por corroséo. a) ilustracdo sem dimensdes.
b) imagem do dispositivo real.

PVDF

Cobre Cobre

Fenolite

(a) (b)

Fonte: O autor.

Durante a montagem do dispositivo observou-se que a remoc¢éo da membrana
de PVDF do aluminio, para colocar sobre o laminado, pode algumas vezes danificar
a membrana, por isso, tentou-se eletrofiar as fibras e assim formar a membrana
diretamente sobre a placa de cobre ja corroida. Porém, como a maior parte da
superficie do laminado é isolante, o processo de eletrofiagdo ndo ocorreu de maneira

satisfatoria, e optou-se por preparar o dispositivo de outra forma. A eletrofiacdo induz
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carga na superficie isolante da amostra, e as fibras eletrofiadas que tem cargas de

mesmo sinal acabam sendo repelidas e ndo € possivel coleta-las sobre a superficie.

Assim, uma Ultima tentativa foi feita, conectando-se o terra da fonte de alta
tensdo diretamente aos eletrodos através de fios soldados. Esse procedimento
permitiu que as fibras se depositassem sobre a superficie da amostra, no entanto, a
membrana obtida ndo tinha espessura suficiente para que as medidas fossem

realizadas. Sendo assim, um novo dispositivo foi desenvolvido.

3.4.3 Dispositivo C

O terceiro dispositivo também foi desenvolvido usando como eletrodos tiras de
laminado para circuito impresso de cobre e fibra de vidro, tipo FR4, com espessura
0,30 mm. Duas tiras retangulares com 5 mm de largura e 30 mm de comprimento
foram cortadas e colocadas paralelas sobre uma folha de aluminio, mantendo-se uma
distancia entre elas de 5 mm. Apds o processo de eletrofiacdo formou-se uma
membrana de nanofibras de PVDF entre os eletrodos. Para melhorar a resisténcia
mecanica e permitir o manuseio do dispositivo, ap0s a eletrofiagcéo, as tiras de cobre
foram fixadas sobre um retangulo de acetato com 30x25 mm. A construcdo desse
dispositivo teve como base os trabalhos de Li (30) e Liu (40). A figura 30 mostra o
dispositivo C. Um fio foi soldado em cada trilha de cobre para permitir o contato com

0 osciloscopio.

Para melhorar o alinhamento das fibras parte dos dispositivos C foram
montados com membranas eletrofiadas usando o coletor rotativo. Desta forma, nesse
trabalho foram avaliados dispositivos com membrana alinhadas obtidas por dois

métodos: coletor rotativo e eletrodos alinhados.
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Figura 30 — Dispositivo C construido com membrana de nanofibras de PVDF eletrofiadas
sobre tiras de laminado tipo FR4 (fibra de vidro e cobre). a) ilustracdo sem dimensoes. b)
dispositivo C real.

Folha de acetato

PVDF

Folha de acetato

(a) (b)

Fonte: O autor.

3.5 Medida elétrica

Para realizar a medida elétrica dos dispositivos construidos, foram
desenvolvidos dois aparatos experimentais, um constituido por um motor de vibracéo

e outro constituido por um solenoide.

Para testar a capacidade dos aparatos experimentais em vibrar e deformar um
corpo de modo a obter um sinal de piezoeletricidade, estes foram testados utilizando

um transdutor piezoelétrico comercial.

O transdutor utilizado foi uma pastilha piezoelétrica com 27 mm de diametro e
0,30 mm de espessura, 0 elemento sensivel é feito de ceramica e a base da pastilha

é de latao.

Essa pastilha pode ser utilizada como dispositivo sonoro ou como sensor de
vibragao, possui frequéncia de ressonancia de 4,6 £ 0,5 KHz, resisténcia de 200 Q (na
ressonancia) e capacitancia de 20.0 + 30%. A parte central deve ser utilizada como
eletrodo positivo e a parte externa como eletrodo negativo. Assim, um fio foi soldado
em cada regido para facilitar o contato elétrico com os medidores. (41) A figura 31

mostra a pastilha piezoeletrica.
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Figura 31 — Transdutor/Pastilha piezoelétrica comercial utilizada nos experimentos.

Fonte: O autor.

3.5.1 Aparato de teste com motor de vibragao

O aparato de teste usando um motor de vibragéo foi montado da seguinte forma:
um motor de vibracéo, removido de um celular (PALM TREO 680), foi colocado sobre
a pastilha piezoelétrica para verificar se a vibracdo do motor é suficiente para

sensibilizar a pastilha.

O motor de vibragdo ou motor de vibracall € um pequeno motor de corrente
continua que tem em seu eixo uma meia circunferéncia favorecendo sua vibracdo. O
motor foi controlado pela unidade microcontroladora Arduino UNO, onde foi
embarcado um firmware para gerar pulsos digitais (0 ou 5 V) com uma frequéncia de
1 Hz. O cédigo de programacao utilizado esta disponivel no apéndice A. Esses pulsos
foram amplificados por um transistor NPN e enviados para o motor de vibracéo, o
circuito foi alimentado pela conexdo USB da placa Arduino UNO. A figura 32 apresenta
0 esquema elétrico utilizado para controlar o motor de vibragdo. Um osciloscopio
(Minipa MO-2061) foi conectado para medir o sinal de excitagdo e o sinal de resposta.

A figura 33 mostra a resposta piezoelétrica da pastilha com o motor ligado e desligado.
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Figura 32 — Esquema elétrico utilizado para controlar o motor de vibracao.

Fonte: O autor.
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Figura 33 — Resposta piezoelétrica da pastilha excitada por motor de vibracall.

Fonte: O autor.
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3.5.2 Aparato de teste com solenoide

Para o segundo aparato de teste, foi construido um solenoide simples, com
func@o de mover um pistdo de uma base até a pastilha piezoelétrica, para verificar se

a batida do pistdo deforma a pastilha e gera resposta piezoelétrica.

O solenoide foi construido enrolando-se fio de cobre esmaltado (AWG 40) em
um carretel circular com diametro interno de 13 mm, didmetro externo de 40 mm e 52
mm de comprimento, formando uma bobina. No centro desse carretel foi colocada
uma haste metalica circular com diametro de 7 mm e comprimento de 72 mm, no final
dessa haste o diametro é de 16 mm, evitando que ela saia do carretel, a haste funciona

como um pistao.

A resisténcia da bobina foi medida com multimetro digital (FLUKE 289), o valor
de resisténcia é de 13,4 Q. A indutancia foi medida utilizando a bobina como indutor
em um filtro passa baixa. A bobina foi ligada em série com um resistor de 1 KQ e foram
alimentados por um gerador de sinal (ICEL GV-2002) com sinal senoidal e frequéncia
variavel. A frequéncia foi monitorada com um osciloscépio (GWINSTEK GDS-2202) e
foi ajustada para encontrar a frequéncia de corte. Com os valores da frequéncia de
corte e da resisténcia em série é possivel calcular a indutancia da bobina por meio da
equacao 5. (42)

R

L= (5)

2m fe

Onde L é a indutancia da bobina, R € a resisténcia série e f. a frequéncia de corte. O

valor calculado para indutancia foi de aproximadamente 15,1 mH.

Ao colocar uma diferenca de potencial suficientemente grande nos extremos
dos fios, uma corrente percorre a bobina que gera um campo eletromagnético e puxa
0 pistdo para cima, quando a diferenga de potencial é removida a corrente para de
fluir rapidamente e o campo elétrico cessa fazendo o pistdo descer. A figura 34 ilustra

o dispositivo construido.
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Figura 34 — llustracdo esquematica do solenoide construido.
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Fonte: O autor.

Para acionar e controlar a frequéncia do solenoide foi utilizado a unidade
microcontroladora Arduino UNO, onde foi embarcado um firmware para gerar pulsos
digitais (0 ou 5 V) com frequéncia de 1 Hz. Esses pulsos foram amplificados por um
transistor NPN e posteriormente enviados para a bobina, o Arduino foi alimentado pela
conexdo USB e a bobina foi alimentada por uma fonte de tenséo variavel (Politerm
POL-16E).

A fonte foi fixada em 15 V e a solicitacdo de corrente apos o transitério foi de
1,03 A. A figura 35 apresenta o esquema elétrico utilizado para controlar o solenoide,
um osciloscopio (Minipa MO-2061) foi conectado para medir o sinal de excitagéo e o
sinal de resposta, a figura 36 mostra a resposta piezoelétrica da pastilha as batidas
do pistao.



Figura 35 — Esquema elétrico utilizado para controlar o solenoide.
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Fonte: O autor

Figura 36 — Resposta piezoelétrica da pastilha excitada por solenoide.
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4 RESULTADOS

Esse capitulo apresenta os resultados obtidos durante o0 mestrado, contendo o
resultado das analises dos materiais e os valores e gréficos obtidos nas diversas

medidas de piezoeletricidade.

4.1 Caracterizagcdo das membranas eletrofiadas

Os resultados obtidos nas analises por espectroscopia Raman e difracao de

Raio X mostram a presenca da fase g do PVDF.

Nos resultados da analise por espectroscopia Raman, mostrada na figura 37, é
possivel observar duas bandas intensas relativas ao silicio (substrato utilizado).
Observa-se também duas bandas em 440,1 cm? e 841,2 cm! que podem ser
atribuidas a fase 3 do PVDF. (24, 43) As bandas referentes aos radicais CH, e CF,,
que pertencem a cadeia polimérica do PVDF sdo observadas em 1436 cm™, 2432 cm-
e 2972 cm™.

Os estudos realizados por Sanchez (3), indicam que o campo elétrico produzido
durante a eletrofiagdo favorecem a formacdo da fase B. Sanchez (3) demonstra
também, em seu trabalho de doutorado, que quando a eletrofiacdo é realizada através
de uma bobina de Helmoltz, a fase p aparece com mais intensidade nas fibras

eletrofiadas.



64

Figura 37 — Espectro Raman das membranas de PVDF, onde se observam as bandas de
vibracao referentes a fase f.
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Fonte: O autor.

No difratograma obtido das membranas eletrofiadas, mostrado na figura 38, é
possivel verificar a presenca da fase a, através do pico em 26 = 15,3. O pico intenso
que se vé em 20 = 22,2° pode ser atribuido a fase P, apesar de estar um pouco

deslocado. Na literatura € reportado que o pico da fase 3 deve aparecer em 20, 4°. (44)

Figura 38 — Difracdo de raio X das membranas de PVDF.
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As imagens de microscopia oOtica das fibras eletrofiadas usando o coletor
rotativo e os eletrodos paralelos sdo mostradas, respectivamente, nas figuras 39 e 40.
As fibras apresentam uma tendéncia ao alinhamento, no entanto parte das fibras ndo
estdo alinhadas. Como o processo de eletrofiag&o foi feito com tempo longos, maiores

que 30 min, as varias camadas que se formam podem atrapalhar o alinhamento.

Figura 39 — Membranas eletrofiadas sobre laminado com dois eletrodos de cobre.

Fonte: O autor.

Figura 40 — Membranas eletrofiadas com auxilio do coletor rotativo. No detalhe: as fibras
apresentam orientagao.
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Fonte: O autor.



4.2 Escolha do arranjo para a medida de piezoeletricidade

A resposta obtida da pastilha piezoelétrica comercial no arranjo de medidas
com solenoide foi muito maior quando comparada com a obtida no arranjo de medida
com motor de vibracall. Por isso, o arranjo com solenoide foi escolhido para os testes

com as amostras. A figura 41 mostra a comparacdo da resposta piezoelétrica da

pastilha em ambos os arranjos.

Figura 41 — Resposta piezoelétrica da pastilha comercial. a) Mediante excitacdo com motor

de vibracao. b) mediante excitacdo com solenoide.
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Fonte: O autor.
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E possivel notar que tens&o produzida pela pastilha quando excitada por um
motor de vibracdo € de aproximadamente 300 mV e quando excitada por solenoide &

de aproximadamente 5 V.

O comportamento da pastilha também é diferente em cada arranjo devido a
natureza do estimulo. O motor aciona a pastilha — através de vibracdo - de forma
constante enquanto o sinal de excitacdo esta em nivel alto. O solenoide deforma a
pastilha uma Unica vez, quando o sinal de excita¢do é enviado, o pistdo do solenoide
€ impulsionado para cima (devido a for¢a eletromagnética gerada pela bobina) e bate

na pastilha, fazendo ela gerar um pulso.

Para realizar os experimentos, as amostras foram fixadas sobre a parte
superior do solenoide e quando o solenoide € acionado, adeformacdo na amostra é
de cerca de 10 mm. A figura 42 mostra o arranjo utilizado para verificar a presenca de

piezoeletricidade nas amostras.

Figura 42 - Arranjo para testas e medir a resposta das amostras.
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Fonte: O autor



4.3 Resultado das medidas de piezoeletricidade

4.3.1 Dispositivo A

68

Duas amostras do dispositivo A, com base de papel e eletrodos de aluminio,

(figura 28) foram eletrofiadas em dois tempos diferentes, 30 min e 60 min

respectivamente. Ao serem colocadas no aparato de teste com solenoide nao

mostraram resposta piezoelétrica. No aparato de testes onde as amostras eram

excitadas pelo pistdo, o choque do pistdo contra as amostras causou a sua rapida

deterioracdo. A figura 43 mostra o dispositivo A no aparato de teste com o pistéo, e a

resposta obtida mediante a excitacao.

Figura 43 — Medida elétrica do dispositivo A. a) Dispostivo A no aparato de teste com

solenoide. b) Sinal de excitagéo e resposta.
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Fonte: O autor.

4.3.2 Dispositivo B

Duas amostras com base de fenolite e eletrodos de cobre, (figura 29),

receberam membranas de PVDF obtidas com tempo de eletrofiacdo de 30 min e 60

min respectivamente. Ao serem colocadas no aparato de teste com solenoide nao

mostraram resposta piezoelétrica. Como a estrutura da amostra era rigida ndo se

deformou suficientemente em resposta a solicitacdo mecéanica causada pelo
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solenoide. Desta forma, o sinal elétrico gerado pela membrana de PVDF apéds a
deformacéo deve ter sido atenuado pela estrutura. A figura 44 mostra o dispositivo B

no aparato de teste e sua resposta mediante a excitagao.

Figura 44 — Medida elétrica do dispositivo B. a) Dispositivo B no aparato de teste com
solenoide. b) Sinal de excitagéo e resposta.

(a) (b)

Fonte: O autor.

4.3.3 Dispositivo C

Foi observado ser possivel medir as propriedades piezoelétricas das
membranas eletrofiadas nos dispositivos construidos com base de fibra de vidro
(laminado do tipo FR4) e eletrodo de cobre - (figura 30).- Assim esse modelo foi 0
utilizado para construir os dispositivos com membranas coletadas através de
eletrofiacdo em dois processos diferentes, no primeiro os eletrodos de cobre atuam
como coletores paralelos (descrito no item 3.2.1 deste trabalho) e no segundo as
membranas eletrofiadas séo coletadas sobre o dispositivo fixado em um coletor

rotativo (descrito no item 3.2.2 deste trabalho).



70

4.3.3.1 Resultado das medic¢des elétricas nos dispositivos C com eletrodos
paralelos

Trés amostras foram preparadas com membranas coletadas durante 3
diferentes tempos de eletrofiagdo: 15 min, 30 min e 60 min. Ao serem colocadas no
aparato de teste com solenoide, as amostras se deformaram sem sofrer danos em
sua estrutura e produziram um sinal elétrico que foi medido com o osciloscépio. O
sinal elétrico gerado foi na forma de pulsos, com pico de tensdo na ordem de milivolts.
A figura 45 apresenta a resposta da amostra com deposicdo de membrana por 60

minutos.

Figura 45 — Resposta piezoelétrica do dispositivo C, submetido a eletrofiacdo por 60min,
excitada por solenoide.
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Fonte: O autor.

Inicialmente ndo se observou variacdo significativa nos valores de tensao
medido nas trés amostras estudadas. Esperava-se que como as amostras foram
eletrofiadas em diferentes tempos, se tivesse diferentes espessuras de membrana e
gue esse parametro fornecesse diferentes valores de tensdo. Como nao foi possivel
medir as espessuras das membranas, pode-se inferir que a espessura nao interfere

nos resultados.

Apoés os resultados positivos, outras amostram foram construidas com o

método do dispositivo C e utilizando eletrodos paralelos na eletrofiacdo. Foram
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testadas diversas amostram e mostraram resultados semelhantes. As aquisicdes de
dados foram realizadas com um osciloscépio (Agilent DSO1052B) e os dados foram
analisados com o auxilio de software grafico (Excel e Origin), As analises mostraram
gue o maior pico de tensao detectado foi de 292 mV e o menor pico de tensao

detectado foi de -60 mV, como mostra o gréafico da figura 46.

Figura 46 — Resposta piezoelétrica do dispositivo C, submetido a eletrofiacdo com eletrodos
paralelos por 30 min, excitada por solenoide.
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Fonte: O autor.

Observa-se na figura 46, durante todo o tempo do experimento, variagdo nos
picos de tensdo. Possiveis explicacdes para essas variagdes estdo relacionadas ao
aparato de medida e ao comportamento da membrana. Todo aparato de medida
(solenoide, circuitos, fixagdes, apoios) foi construido pelo autor e apesar de se mostrar
funcional, nem sempre provoca a mesma deformagdo na amostra. A resposta

dindmica da membrana também pode influenciar essas variagoes.
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4.3.3.2 Resultado das medic¢des elétricas nos dispositivos C com membranas
eletrofiadas com coletor rotativo

As membranas do dispositivo C foram eletrofiadas no coletor rotativo, de forma
a obter as fibras alinhadas. Os dispositivos foram colocados no aparato de teste com

solenoide, os sinais de excitacdo e resposta medidos sdo mostrados na figura 47.

Figura 47 — Resposta piezoelétrica do dispositivo C com membrana obtida através de
coletor rotativo
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Fonte: O autor.

O sinal elétrico proveniente da amostra foi medido com osciloscopio, e foram
medidos pico de tens&o na ordem de milivolts. Nos resultados mostrados na figura 47

o valor maximo de tensao foi de 60 mV.

Como os resultados obtidos foram positivos, mais 4 amostras foram produzidas
usando o coletor rotativo. Nas aquisi¢cdes de dados realizadas, mostraram que o maior
pico positivo detectado foi de 256 mV e o0 menor pico detectado foi de -128 mV, como

mostra o grafico da figura 48.
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Figura 48 — Grafico da resposta piezoelétrica do dispositivo C com membrana obtida através
de coletor rotativo.
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Fonte: O autor.

4.4 Comparacgédo dos resultados com eletrofiagdo com eletrodos paralelos e
coletor rotativo

E possivel verificar comportamento semelhante nas respostas piezoelétricas de
dispositivos C construidos, independente da forma como a eletrofiacdo foi realizada,
isto é, com eletrodos paralelos ou com coletor rotativo. Ambos dispositivos mostraram

sensibilidade diante da deformagé&o causada pelo solenoide.

As amostras que passaram pelo processo de eletrofiagdo com eletrodos
paralelos geraram pulso maximo de 292 mV e as amostras que passaram pelo

processo de eletrofiacdo com coletor rotativo geraram pulso maximo de 256 mV.

Apesar dos valores obtidos serem muito préximos, as medidas na membrana

eletrofiada com eletrodos paralelos resultaram em um valor maior.
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A figura 49 mostra a comparacao da resposta piezoelétrica obtida com amostra

de cada processo de eletrofiacéo.

Figura 49 — Comparacao da resposta piezoelétrica do dispositivo C. a) Eletrofiacdo com

eletrodos paralelos. b) Eletrofiagdo com coletor rotativo.
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Fonte: O autor.
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O trabalho de L. Liu e Y. Dzenis (45) e Chang (5) demonstram que quando a
eletrofiacdo é feita sobre duas tiras de metal colocadas em paralelos, a tendéncia é
que as fibras sejam recolhidas alinhadas ou pelo menos com um alinhamento
preferencial. Esse fendbmeno ocorre porque o0 metal se carrega eletricamente e orienta
as fibras. Dzenis, demonstra que as tiras paralelas sdo mais eficientes em alinhar do

que o tambor rotativo.

As analises de microscopia otica (item 4.1) mostram que as fibras eletrofiadas
sobre eletrodos paralelos estédo mais alinhadas do que as fibras eletrofiadas usando
o coletor rotativo, confirmando que o alinhamento das fibras perpendicular ao eletrodo,

favorece a resposta piezoelétrica da membrana.

Na tabela 3 s&o comparados os valores de piezoeletricidade mostrando o valor
maior para as fibras eletrofiadas sobre eletrodo paralelo.

Tabela 3 — Comparacao entre as medidas de piezoeletricidade em diferentes métodos.

Método Tensdo maxima (mV)
Eletrodo paralelo 292
Coletor rotativo 256

Fonte: O autor.

4.5 Verificacdo da piezoeletricidade nos dispositivos C

Para verificar que o sinal medido é proveniente da propriedade piezoelétrica da
membrana de PVDF e ndo de alguma interferéncia eletromagnética ou de outro
material constituinte da amostra, foi construida uma amostra idéntica ao dispositivo C,
mas sem membrana de PVDF. Essa amostra foi colocada no aparato de teste com
solenoide e o osciloscépio ndo registrou sinal de resposta ao se estimular a amostra
com o solenoide, medindo apenas o ruido ambiente, cerca de 20 mV. A figura 50

mostra a resposta da amostra sem membrana de PVDF.
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Figura 50 — Resposta piezoelétrica do dispositivo C, sem membrana, excitada por solenoide.
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Fonte: O autor.

Outro teste foi realizado com o dispositivo C, ele foi fixado abaixo do solenoide,
para que guando o pistdo voltasse para a posicéo de repouso — ao desligar a bobina —
caisse sobre o dispositivo causando uma pequena deformacdo. Como esperado, ao
cair a amostra sofreu uma deformagéo e emitiu um sinal piezoelétrico, o sinal de
excitacdo e resposta € mostrado na figura 51. A resposta do dispositivo ndo se
encontra mais proxima a borda de subida do sinal de excitacdo e sim na borda de

descida, pois agora o dispositivo é estimulado na descida do pistao.
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Figura 51 - Resposta piezoelétrica do dispositivo C, submetido a eletrofiacdo por

60min, excitada pela queda do pistéo.
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4.6 Resultado das medicdes elétricas com envelhecimento

Para verificar a influéncia do tempo nas membranas de nanofibras eletrofiadas
de PVDF (envelhecimento), os dispositivos construidos hd um ano foram colocados
no arranjo de teste com solenoide. Foi observado que o comportamento geral nao
sofreu alteragcdo, como mostra a figura 52.

Analisando a resposta da amostra envelhecida, o maximo pico positivo foi de
aproximadamente 150 mV e o maximo pico negativo foi de aproximadamente -86 mV,
o grafico da figura 50 mostra a resposta da amostra por um periodo de

aproximadamente 40 segundos.
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Figura 52 — Grafico da resposta piezoelétrica do dispositivo C ap6s um ano.
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Fonte: O autor.

Os valores encontrados ao medir o dispositivo apds um ano de construcdo sao
semelhantes a valores obtidos em medidas anteriores, que foram realizadas logo apés
0 processo de eletrofiagcéo e construcao do dispositivo no formato C. Esses resultados
indicam que a propriedade piezoelétrica da membrana ndo se modificou em um

periodo de um ano. A tabela 4 resume os valores obtidos nas duas medidas

Tabela 4 — Comparacao entre as medidas de piezoeletricidade com envelhecimento

Maximo Minimo
1° medida 160 mV -80 mV
Envelhecimento (depois de 1 ano) 150 mV -86 mV

Fonte: O autor.
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4.7 Relacao entre tempo de deposicao e reposta piezoelétrica

Apesar das amostras passarem por tempo de processos diferentes, ambas
geraram pulsos semelhantes, com a mesma ordem de grandeza, assim nao foi
possivel estabelecer uma relacdo entre o tempo de eletrofiacdo e a resposta
piezoelétrica. Possiveis explicacdes para essa constatacdo estdo relacionadas a falta
de controle do fluxo de solugdo, que causa uma dispersdo das fibras durante a
eletrofiagéo resultando em uma membrana pouco espessa.

Foi verificado que as amostras eletrofiadas por tempos mais longos resultaram
em membranas espalhadas em maior area, porém nao foi perceptivel aumento de

espessura, a figura 53 ilustra essa constatacao.

Figura 53 — Dispersao da membrana no processo de eletrofiacéo.

Fonte: O autor.

Como o fluxo nado foi controlado com uma bomba de seringa, ndo é possivel
garantir que as amostras que ficaram mais tempo no processo de eletrofiacdo tem
maior quantidade de membrana, pois a formacado da membrana depende do tempo e

da vazao.
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Foi observado que as amostras com as membranas mais espessas,
apresentaram uma resposta piezoeletrica com valores de tensdo levemente mais
elevados. Porém, por serem frageis, ha uma dificuldade de medir a espessura da
membrana de nanofibras apds a eletrofiacdo. Assim a constatacdo de que a
espessura da membrana influencia na piezoeletricidade foi realizada de forma

empirica.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou um método para obter membranas de
nanofibras de PVDF eletrofiadas. A eletrofiacdo se mostrou uma técnica eficiente
para favorecer a propriedade piezoelétrica do PVDF e confirmou a eficiéncia do

meétodo proposto.

Os resultados provenientes das analises por espectroscopia Raman e
difracdo de raio X das membranas eletrofiadas, confirmaram a presenca da

fase B do PVDF, indicando a piezoeletricidade das membranas.

Foram construidos dois arranjos experimentais para deformar as
amostras e medir a resposta piezoelétrica. Os dois arranjos funcionaram com
pastilhas piezoelétricas convencionais, mas apenas o arranjo com solenoide foi
pratico e funcional com as membranas de PVDF. Por ser um arranjo
experimental, apesar de funcional, o arranjo ndo gera exatamente a mesma

deformac&@o na amostra toda vez que é acionado.

Trés formas diferentes de construir dispositivos com membranas de
nanofibras eletrofiadas de PVDF foram testados. Com os dispositivos A e B ndo
foi possivel obter resultados. No dispositivo C verificou-se valores de
piezoeletricidade proximas aos valores reportados na literatura para membranas

eletrofiadas.

O dispositivo A se mostrou muito fragil, dificultando e manipulagéo e foi
danificado rapidamente ao ser colocado no arranjo de medida, o dispositivo B se
mostrou muito rigido o que nao permitiu deformacao suficiente com o arranjo
utilizado, o dispositivo C tem flexibilidade e resisténcia mecéanica intermediaria
entre os dispositivos A e B. Os resultados obtidos demonstram também que os
materiais adicionais do dispositivo, como os eletrodos e elementos de resisténcia

mecanica, sao tdo importantes quanto a membrana.

Testes adicionais com o dispositivo C provaram que o sinal medido €
proveniente da membrana de PVDF e ndo de qualquer outro material presente

no dispositivo ou de interferéncias eletromagnéticas.

Resultados e analises das medidas de piezoelétricidade nos dispositivos

C indicam que o processo de eletrofiagéo realizado com eletrodos paralelos
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geram membranas eletrofiadas de nanofibras com maior sensibilidade
piezoelétrica em relacdo as membranas obtidas com coletor rotativo.
Membranas geradas com coletor rotativo geraram pulsos méaximo de 256 mV,
enquanto, membranas produzidas com eletrodos paralelos geraram pulsos

maximo de 292 mV.

Respostas semelhantes em diferentes amostras com tempos de
exposicbes diferentes sugerem reprodutibilidade. N&o foi possivel perceber
relacdo entre o tempo de deposicdo e a resposta piezoelétrica.

O maior pico de tenséao registrado foi de 292 mV, onde a amostra continha
uma membrana de PVDF que foi deformada por um solenoide com frequéncia
de 1Hz. Sinais na ordem de centenas de milivolts sdo encontrados na literatura.
Esses resultados preliminares sao promissores, pois tem aplicagbes em

sensores de pressdo ou elementos para coleta de energia.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS E SUGESTOES DE NOVOS TRABALHOS

Este trabalho pode ser continuado com objetivo de complementar a
pesquisa com elementos que ainda nao foram realizados, como: calcular o
coeficiente piezoelétrico do dispositivo, fazer o processo de eletrofiacdo com
fluxo controlado, polarizar as membranas de PVDF e processar o sinal

proveniente da membrana para aplicacao.

Existem formas de melhorar a intensidade da resposta piezoelétrica
provenientes das membranas, uma delas € submeter as membranas a um

campo elétrico intenso, polarizando as membranas.

Modificar o processo de eletrofiacéo utilizando uma bomba de seringa para
controlar o fluxo permite um processo mais controlado e formacdo de
membranas mais semelhantes, uma bomba de seringa para eletrofiacdo foi
construida por membros do grupo de pesquisa em trabalhos anteriores, porém,

para ser utilizada nesse trabalho precisa ser adaptada e calibrada.

Um indice importante para caracterizar um dispositivo piezoelétrico € o
coeficiente piezoelétrico, devido a imprecisbes e falta de caracterizacdo do

arranjo experimental de medidas, o coeficiente ndo foi calculado.

O sinal proveniente das membranas tem intensidade na ordem de
milivolts, para ser utilizado em aplicacbes — como sensor ou colheita de energia —
precisa primeiramente ser processado por um circuito eletrbnico capaz de

realizar casamento de impedancia e amplificacdo de sinal.
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APENDICE A - Programa utilizado para controlar motor de vibrac&o e
solenoide

// Programa utilizado para controlar motor de vibracdo ou solenoide
/[Variaveis para pulsar transistor sem delay

long previousMillis = O;

long interval = 1000;

int teste =0;

/lInicializagao

void setup()

{
pinMode (4, OUTPUT); // pino 4 configurado como saida digital

}

//Rotina principal

void loop()
{

unsigned long currentMillis = millis(); //controle do tempo

if(currentMillis - previousMillis > interval)

{
if (teste ==1)
{
digitalWrite (4, HIGH);
teste = 0;

}

else

{
digitalWrite (4, LOW);

teste = 1;

1



