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RESUMO

0 objetivo deste trabalho foi o de preparar filmes de
PUDF na fase B s+ caracteriza-lo morfologicamente e polariza-lo
eletricamente péra induzir a atividade piezoelétrica. Foram fei-
tos estudos do processo de polariza¢io elétrica em funcio do
tempo, da tempe#étﬁra,e do campo elétrico aplicado na amoatra.
Também estudou-se a estibilidade da atividade piezoelétrica indu-
zida. Os resultados experimentais s3o discutidos usando-me o
modelo de Broadhurst o qual descreve as mudan¢as morfolégicas e
as propriedades elétricas do:material. Apresenta-se também uma
discussdo das poassiveis aplicac¢oes dos filmes de PUDF-R8 e, em

particular, a descri¢do de um microfone e sua caracterizag¢do

eletro-acustica.




ABSTRACT

This work is aimed to describe the preparation of piezo-
electric B-PUDF films, 1its morphological characterization, and its
pPiezoelectric activity induced by electric field. Polarization meas-
urements were carried out as a anction of time, temperature and the
applied electric field. The piegéeléctric activity decay was also
studied. Using the model proposed by}Brodhurst we discuss the mate-
rial structure modifications and the electric properties. A géneral
discussion on engeneering applications of B-PVUDF is presented and,

specially a B-PUDF microfone and its electric-acustics character-

ization is showed.




CAPITULO I

INTRODUGCAO

Nas ultimas décadas, investiga¢des sobre piezo e
pPiroeletricidade em materiais poliméricos tem chamado a aten¢io
dos pesquisadores, n3o s6 pelo interesse cientifico intrinseco ao
fendmeno da ferroeletricidade, mas também pelas amplas
possibilidades de aplica¢des tecnolégicas. 0 grande impulso
nestas investigag¢Ses aconteceu em 1969 quando Kawai descobriu as
propriedades piezo e piroelétricas no polimero Polifluoreto de
Vinilideno (PUDF) (1). A partir de entdo iniciou-se um intensivo
estudo de suas propriedades morfolégicas, cristalograficas, elé-
tricas, mec@nicas, etc.. Paralelo a esses estudos, inimeros tra-
balhos sobre 'aplicacaes de membranas piezoelétricas e piroela-
tricas de PUDF tem sido desenvolvidos.

Entre os materiais poliméricos ferroelétricos investiga~
dos, o  PUDF é o que exibe o maior valor de coeficiéntea piezo e
piroelétrico. As aplicacbes deste polimero ferroelétrico sao
favorecidas pelo fato dele ser um material flexivel, ter baixa
densidade e ser facilmente manufaturado em folhas finas. Enm
contraste, os materiais ceramicos sdo geralmente quebradicos,
pesados e de dificil manufaturacido.

No Brasil, a Telebras vem financiando, através do proje-
to CATE 066/85, o Grupo de Eletretos 'érof. Bernhard Gross”,
tendo como objetivo a formacdo de recursos humanos na area e o
estudo das aplica¢cdes do PVDF para o desenvolvimento de capsulas
transmissora, receptora, campainha e teclados para telefones.
Alguns protétipos de microfones e capsulas transmissora jA4 foram
concluidos, estando agora em desenvolvimento a parte de recep¢io,
teclado e campainha.

1

O objetivo deste trabalho foi obter filmes, a partir de




granulos do polimero PVUDF na fasey , devidamente preparados, que
apresentassem as caracteristicas ferroelétricas necessarias para
© uso nase aplica¢bes citadas acima. Durante a realizagdo deste
trabalho, a obtengdo de filmes por solugdo foi abandonada (as
razoes serao descritas no capitulo III). Optou-se ent3o pela
utilizagao de filmes extrudados, fornecidos na fasey , o8 Quais
foram tranasformados em filmes na fase B e caracterizados eletri-
camﬁﬁte-
| ;No capitulo II =sdo apresentadas as descrig¢des fisicas do
polimero‘PVDF. processos para a obtencdo de filmes, técnicas para
caracteriza¢do estrutural, suas caracteristicas elétricas e as
possiveis aplica¢Ges. O capitulo III apresenta os resultados da
mudanga de estrutura causada pelo estiramento mecanico e medidas
do coeficiente piezoelétrico d31 em fun¢do do tempo, da tempera-
tura e do campo de polariza¢3o. No Eapitulo IV 830 discutidos os
resultados da literatura e os resultados obtidos neste trabalho,
o8 quais mdo apresentados no capitulo III. Finalmente, no capi-
tulo V & discutida a aplicagdo do PVDF enm microfones, e 830

apresentadas medidas eletro-acisticas de microfones.




' CAPITULO II

POLIMERO PVDF E SUAS CARACTERISTICAS GERAIS

2.1. Polimero PVUDF

0 PVDF & um polimero semi-cristalino cujo monSmero de
base & CHZ-CFZ. Geralmente, o PVDF‘é produzido pela polimerizagdo
via radical livre de 1.1 difluoretileno(Z), um mondmero geral-
mente sintetizado do acetileno ou vinilideno cloridrico via 1-
cio-ro-l.l-difluoroetano- 08 processos de polimeriza¢do mais usa-
dos s8do por suspensdo ou emulsio, sendo a dgua geralmente usada
como meio de reagdo e um perdxido composto servindo de catalisa-
dor. A faixa de temperatura de reagio & entre 10 e 150°C(2) e a
da pressido de reacdo & entre 10 e 300 atn(z).

0 PUDF ¢é encontrado em quatro estruturas cristalinas
distintas, e as suas obtencdes dependem das condi¢des de prepara-
¢do do material. As quatro faseq~¢ristalinas. 830 identificadas
com as letram gregas o, B , y e § (ou. respectivamente, por fasmes
II, I, IIT e IV). A fase o & a mais comum e a partir dela pode-se
obter as outras trés afravés de tratamentos mecanicos, térmicos

2). A fase B8 & geralmente obtida através

e/ou elétricos adequados(
do estiramento mecanico uniaxial ou biaxial de filmes na fase
cristalina o , realizado & temperatura constante.

Todas elas sdo semi-cristalinas, e consistem de moléa-
culas longas com unidades repetidas Cﬂz-CFZ. Seu peso molecular é&
da ordem de 105. correspondendo a 2000 unidades repetidas, que da
um comprimento de 5x10 “cm. A unidade CH,-CF, tem um momento de
dipolo de 7.56x10 28¢.cm, que equivale a 2.27 p{3). ]
A fase cristalina a & formada por um empilhamento de

cadeias anti-paralelas, apresentando uma conformagio TG+TG— dis-

torcida (T=179°,G=45°) de forma helicoidal. Suas moléculas si3o

o



polares, apresentando componentes de momentos dipolares normal e

28

paralelo 4 cadeia, valendo, respectivamente 4.0x10 c.cm, e

3.4x10"28

C.cm por mondmero. A figura 2.l1.b mostra a projecdo da
cadeia TG+TG_ comn seus momentos de dipolos indicados por setas
pontilhadas. Sua célula unitdria &, entretanto, n3o polar devido
ao arranjo anti-paralelo das cadeias, e apresenta uma simetria

ortorrémbica com pargmetros de rede iguais a: a=4.96 R. b=9.64 &

e c=4.62 R. A figura 2.1.a, apresenta uma vigta da fase segundo
(4)

"'Bachmamn e Lando + onde as cadeias est30 representadas por

lihhas sblidas e pontilhadas. A figura 2.1.c mostra com maisg
detalhe a cadeia distorcida, tomando uma conforma¢iao helicoidal.
A densidade cristalina da célula unitdria & 1.92 q/cm3. e o

médulo elastico calculado para a cadeia TG+TG— é 7.7x1010N/m2(5).

14,96 A

c 24 624

el

t

Figura 2.1. a) rede do PYDF_na fasea; b) projecio da
rede na conformagcio TG TG H ¢) cadeia molecular
distorcida.

Na fase B, a3 cadeia polimérica apresenta uma conformacido
planar Zig-2ag, veja figura 2.2.b, ligeiramente defletida de um
dngulo médio de 7° em relagdo & estrutura plana. Este desvio

provém dE'tépulsiaﬂéﬁfFé”oﬁ'?fbiéb“aiﬁflﬁbr.v cuja soma dos raios
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geral, os filmes 830 obtidos com predominincia da fase

de wvan der Walls (igual a 2.72) ultrapassa o parlmetro de rede

c-Z.SGR(s). Esta dad ao PVUDF momentos de

28

conformac¢ao dipolos

elevados normais & cadeia, que valem 7.0x10

C.cm por mondmero.
Sua célula unitdria & polar e possui uma simetria ortorrémbica. A

figura 1.2.a mostra a rede na fase B, onde as linhas continuas e

tracejadas ilustram a disposi¢do das cadeias numa célula unita-
ria. Esta fase possui parametros de rede iguais a : a=8.583.
b=4.918 e c=2.568. A densidade cristalina da célula unitiria &

1.97 g/cm3, e o médulo elastico de 2.24x10%) N/m2 5)
: !

F \ F E..-..,']p—— F
]
)

3] ~H

ce2568 A

pra.9i

1
{ PLANAR—-ZI6 ZAS

y |

@) - (b)

Figura 2.2. a) Rede elementar do PVUDF na fase B ;
b) Cadeia na conforma¢3o planar Zig-Zag.

2.1.1. Processos para a obtencdo de filmes de PVDF

O0s filmes de PVUDF, geralmente, sm3o produzidos pela cris-

talizacdo por solug¢do, por fus3o {pressdo) ou por extrusdo. Em

0 processo por solugcdo consiste basicamente em dissolver

o polimero em um solvente adeqguado (Dimetilformamida, Dimetilsu-

foxido,

1
Monoclorobenzeno e outros). 8Sobre uma superficie lima e




;"/’—w‘— _w‘.“\“‘< ~

plana, a solugcdo & esparramada e aquecida, o solvente se evapora,

formando assim o filme.

(7)

Filmes na fase o, foram obtidos por Okuda numa solu-

¢ao de 90:10 de Monoclorobenzeno e Dimetilformamida; ja Sakaoku

e Peterlin(e)

» obtiveram filmes na mesma fase numa solugdo de
xileno contendo uma pequena quantidade de acetona.
Filmes na fase B8 foram obtidos por Miller e Ransoni(g),

numa faixa muito estreita da temperatura de cristalizagao (73-

80°C). em concentra¢tes baixas de PVUDF (=0.02%) com Ciclohexanog-

na.

No processo de cristalizag¢do por fus3o sob pressdo, o

polimero & colocado sobre uma matriz plana, fundido a alta tempe-

ratura e, entdo, prensado. A seguir, & resfriado a temperatura
ambiente. A fase predominante neste processo & a fase o, Qque &
essencialmente a dnica fase cristalina obtida para todas as
temperaturas até 150°c. a cristalizag¢do por fusdo foi estudada
por Gianotti(lo). na faixa de 147-165°C. por Naka-ura(ll). entre
148-155°C, e por Mancarella e Martuacelli(lz). entre 134-149°C.

0 processo por extrusdo consiste de um sistema que

possuil um parafuso de rosca sem fim, qQque Qira dentro de um cilin-

dro aquecido. O polimero atravessa o cilindro pela agdo de rota-

¢do do parafuso, sendo fundido durante o percurso. A acio final
do parafuso, & forcar o polimero fundido através de uma matriz,
que determina a forma final do filme. A fase estrutural, predomi-
nante neste processo, & a o . Pela natureza do processo de forgar
o filme, acaba-se dando uma pequena direc3o preferéncial para as

cadeias do polimero (diregdo de extrusdo).

2.1.2. Técnicas usadas para caracterizacdo estrutural do PVUDF

As conforma¢tes cristalinas do PVUDF podem ser identi-

ficadas por espalhamento Raios-x e por absor¢do de infra-verme-




lho.

A técnica de espalhamento por Raios-x fornece, através
de seu espectro, picos caracteristicos que diferenciam as fases
cristalinas, superpostos a um largo espalhamento oriundo da fase
amérfa. Na fase o, esses picos s3o localizados nos &sngulos 26
iguais a 17.5%°, 18.5° e 20.1° (f19.2.3). A fase B & caracterizada

por um forte pico em 20 igual a 20.85o (fig.2.4).

T T T T v Y v T T i

15 20 25
ANGULO DE BRAGG (26)

Figura 2.3. Intensidade de reflex3o de Raios-x do PVDF,

na fase estrutural o .
|

T 7 LI | T LN BN SRS S 1
15 20 25

ANGULO DE BRAGG (26)

Figura 2.4. Intensidade de reflex3o de Raios-x do PVUDF,
na fase estrutural g.




No espectro de absorg¢do, obtido pela espectroscopia de
infra-vermelho, varios picos 830 usados para diferenciar as fases
cristalinas. Na fiqura 2.5, s3o mostrados os espectros das fases
o e B do PUDF. As caracteristicas espectrais mais significativas

da fase o B83o: o contorno da banda na reQgido de 800 a 900 cm-l;

as fortes bandas em 795, 76%, 610 e 530 cm_l. Na fase B uma
forte absor¢@o & verificada em 510cm *.
I/To
FORMA &

1000 060 600 460 200
NUMERO DE ONDA (CM-!)

Figura 2.5. Espectro de absor¢do da luz infra-vermelho
da fase o e 8do PVDF.

Uma maneira para determinar a quantidade relativa de
fase a e 8 num filme de PVUDF, & utilizando o espectro de absor-
¢do de infra-vermelho préximo a banda de 500 cm-l. Usa-se o pico
em 530 cn-l caracteristico da fase o , e outro em 510 cm-l
caracteristico da fase B . A razdo entre os valores de absorg¢ao
em 530 cm_l(D530) e 510 cm_l (DSIO) determina a porcentagem de
fase a/8 do PVUDF. O cilculo & feito com o auxilio da construcio

de uma linha baaecl3) tracada no espectro, como mostra a fig.2.6.
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Figura 2.6. Espectro de infra-vermelho do PVDF e cons-
trucdo da linha base. |

onde I e Io 830 as intensidades de radia¢des incidentes e trans-
mitidas, respectivamente.

Para filmes ndo estirados, o valor da razio D é

11 (1)

530/Ps10
aproximadamente » O qQue significa que, a quantidade de
fase o no material & 1l vezes maior que a quantidade de fase B.
Nos filmes estirados a quantidade de fase o, & da ordem de um

décimo(lq) da fase B.




2.2. Técnicas de polariza¢do e propriedades elétricas do PVDF

0 PVUDF, na sua fase estrutural 8 , apresenta excelentes
propriedades piezo e piroélétrica. O material & dito ser piezoe-
létrico, se um sinal elétrico & gerado em resposta a uma deforma-
¢do mec8nica, ou vice-versa. A piroelétricidade & definida pela
variagdo da polarizagdo induzida por uma mudanca na temperatura.

As atividades piezo e piroelétricas do PUDF-8 830 pe-
quenas num filme n3o previamente polarizado. O estiramento unia-
'xial produz uma orientag¢io rand8mica dos momentos de dipolos. A
arlicag¢do de um campo elétrico elevado, -produz uma orientacio
comum a esses dipolos, estabelecendo assim as atividades piezo e

piroelétrica do PVDF- 5 .
2.2.1. Técnicas de polarizag¢3o do PVDF

Geralmente, duas técnicés B3o usadas para a polarizagio
do PUDF. A convencional & através da aplicagdo de uma alta volta-
gem em eletrodos metilicos, depbsitados er ambas faces do polime-
ro. A outra técnica, mais recente, & realizada por uma descarga
corona.

Na primeira técnica, a voltagem & aplicada na amostra A
temperatura elevada e resfriada, em éequida, aindé sob voltagem
aplicada. A segunda técnica consiste basicamente na aplicaggo de
uma alta voltagem em uma ponta afiada.f%ate campo elétrico extre-
mamente alto gera ions em uma deterninada atmosfera, que B8do
levados até a superficie da amostra. No Bistema utilizado para a
polarizagdo por corona, uma grade metilica & inserida entre a
ponta e a superficie da amostra, onde & aplicada uma voltagem de
mesma polaridade da ponta. Este sistema & denominado triodo de

corona (fig.2.7).

40
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FiQura 2.7. Triodo de corona; V_ = potencial da grade,
VC = potencial de corona. ¢

Gerhard(ls)

utilizando este sistema, estudou a polariza-
¢do do PVUDF, medindo a corrente atravéas da amostra durante o
processo de carga. Medidas sucessivas da corrente permitiram
eatimar a pola;izacéo induzida na amostra.

Um novo sistema para estudar a polarizag¢do por descarga
corona vem sendo utilizado por Jo3o Sinézio no seu trabalho de
doutorado. Neste sistema, a corrente entre a grade e a amostra &
mantida constante controlando-se a voltagem da grade (fig.2.8),
medindo a evolugcdo do potencial de superficie na amostra. A

técnica mostrou ser uma ferramenta poderosa no estudo do cresci-

mento da polariza¢do em funcdo do campo elétrico e do tempo.

Figura 2.8. Triodo de corona com corrente constante

V° = potencial da grade, Vc = potencial de corona.
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2.2.2. Conatantes piezo e piroelétrica do PVUDF

Na polarizagdo do PUDF, os dipolos sdo orientados ao

longo do eixo de aplicag¢do de um campo elétrico externo normal ao

plano do filme. Portanto, a atividade piezoeléfrica t{em uma
dependéncia direcional, 34 que os materiais pilezoeléfricos s3o
animsotrépicos, ou meja, suag propriedades elétricas (ou mecidni-

cas) diferem para excitagdes elétricas (ou mecdnicas) ao longo de
diferentes diregdes. Com isto a necessidade de usar um sistema de
coordenadas, para a identifica¢do direcional dos coeficientes
piezoelétricos, & indispensivel. A figura 2.9 mostra o siatema de
coordenadas adotado. A diregd3o 1, em geral, & escolhida como a

dire¢do de extrusio ou esliramento do filme.

T

Figura 2.9. Sistema de coordenadas.

A piezoeletricidade & caracterizada pelo comportamento
elétrico e meclAnico do material. As constantes piezoelétricas sdo
aprernentadas com um par de subacrito, onde o primeiro ndmero
identifica o eixo de polarizagdo ou campo elétrico aplicado, e o
segundo hﬂmero indica o eixo de tens3do ou deforma¢do mecdnica.

-0 coeficiente piezoelélrico de tengdo & obtido por dois
efeitos: pelo efeito direto e o inverso. 0 efeito direto & carac-
terizado pela wvariagao da polarizag¢dao P, quando a amostra &

submetfida a uma tensdo T (amostra em curto circuito);



P=4d T ou d

33 Ty 33 = dP/dTi. i=1,2,3. (1)
0 efeito inverso & dado por uma deformagd3o S causada pela aplica-
¢do de um campo elétrico E na amostra (amostra livre):

E3 ou d - dS/dEB. i=1,2,3. C(2)

3i

0 coeficiente piezoelétrico de deformagdo & dado pela

variagdo da polarizagdo P devido a uma deforma¢3o mec8nica 8 ;

P = €3y S‘1 pu eq; = dP/dSi. i=1,2,3. (3)

A relagdo entre estas duas constantes piezoelétricas &

dada por:

d,. = e

3i 31 S (4)

-onde 8 = d8/dT & o mddulo de elasticidade.
0 coeficiente piroelétrico denominado p3. é determinado
pela mudanga da carga AQ nos e;etfodoa. devido a uma varia¢do na

temperatura AT da amostra.
Py = (1/A) A0/ AT (A = Area da amostra) (5)

Um pardmetro muito importante dos materiais piezoelé-
tricos, & o fator de acoplamento eletromec&nico K(16). Este fator
estd associado com a raiz quadrada da fracdo de energia mecanica
convertida em energia elétrica, ou vice-versa, isto &, determina

a eficiéncia do material.

2 Energia mecdnica convertida em energia elétrica
K- ————————————————————————————————————————————————————————
Energia meclnica aplicada
ou
2 Energia elétrica convertida em energia mecinica
K: ————————————————————————————————————————————————————————

Energia elétrica aplicada

’%EWCOIE MBUUTECAEINFORMACAC)_IFOSC]
! Flsica




2.2.3- Idéias gerais da atividade piezoelétrica do PVDF

A atividade piezoelétrica do PVUDF depende muito das
condi¢bes de polarizacdo, ou Beja, do campo, da temperatura e do
tempo de polarizagido.

A polarizagdo cresce com o aumento da intensidade do
campo, tendendo 4 uma saturag¢do para valores de campo bem al-

tos(17'18). A variagdo da temperatura, segundo mostrado no trabé-

(19)

1iho'de Blevin » sBomente afeta a taxa de crescimento da polari-

zagdo,’

mas ndo altera seu valor final,isto &, o aumento. da tempe-
ratura faz com que a polarizagdo éheque mais rapidamente ao seu
valor final, porém ndo modifica este valor. Quanto a dependéncia
da polarizagdo com o tempo, geralmente, ha um acréscimo muito
rapido na polarizagdo durante os primeiros segundos, seguido de
um lento acréscimo(2°'21'22).

0 valor da polarizagdo também tem sido relacionado com a
quantidade relativa de cristais nas fases ¢ e 8 do PVDF, aumen-
tando linearmente com o nimero de cristais na fase B existente no
filme, como mostrado no trébalho de Newman(23). A quantidade de
cristais na fase B do PUDF, depende principalmente das condic¢oes

de estiramento, ou seja, da temperatura e da razdo de estiramen-

to.

2.3. Aplicaéaes gerais do PVDF

Entre os materiais poliméricos investigados, o PVUDF e
seus copolimeros sio 08 fnicos que exibem altos valores para
coeficientes piezo e piroelétrico, quando apropriadamente polari-
zados. Atualmente, o PVUDF & usado em uma grande variedade de
transdutores. Muitas destas aplicag&es sdo favorecidas pelo fato

do PVDF ser bem flexivel, ter baixa densidade e ser facilmente
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manufaturado em forma de folhas finas; em contraste com 08 mate-
riais cerdmicos, o8 quais sdo 6eralmente quebradicos, de alta
densidade e de dificil manufaturacdo.

A tabela I mostra alguns valores dos coeficientes piezo

e piroelétricos do PVUDF, comparados com outros materiais.

TABELA I

Constantes piezo e piroelétrica.

_..__.__...-__-___—____-.___.-._____-._..——___._._.__.___...__—_._.—-__—.-_—_-___

Material o(g/cmd) e d(pC/N)  pluc/m?R)  K(3)

;;;"‘““““;‘;"“"“isaa“";;;2;;;;‘““;aa""““;;“'

BaTio, 5.7 1700 190(ayy 200 21

Quartz 2.66 a5 230 - o

PUOF  1.96 12 20-300a,) 30 16
| 2-3(d,,)

e ___130(955)

— > S — 0 o T T (o T — T —

P = denaidade, € = constante dielétrica, d = constante piezoelé-
trica de tens3o, p3 = constante piroelétrica e K = fator de

acoplamento eletro-mecanico.

2.3.1. Aplica¢bes piezoelétricas

Os transdutores piezoelétricos s3o baseados nos efeitos
piezoelétrico transversal e longitudinal. O efeito transversal, &
geralmente wutilizado em transdutores na faixa de frequéncia de
audio, ao passo que na faixa de ultrasom, & utilizado o efeito

longitudinal.

A tabela II mostra algumas aplica¢des dos filmes

piezoelétricos de PVDF.
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Tabela II

Aplica¢cbes piezoelétricas do PVDF.

Eletro-mecanica Referéncias
Alto falantes—-==----——o—mmm e (24.25)
Fones de ouvido---=--c--ocmmmmm (24)
Mostradores—-——-=~--=—-—cmm e (26,27)
Defletor de luz~=--=--=c-cmmmem (26,28)
Obsturadores—==—===——-=——c——mem e (29)
Ventilador (de vibragdo)-----—=—c—meeeo_ (28,30,31,32)
Detetores de posigdo—-=—~-=-c——come o ___ (33)
Espelhos deformaveis---~-----ooomem (34)
‘Diafragmas com abertura varidvel---=—w-————mem____ (29)
Modulagdo ultrasénica—---—=—c--coemmme (35)

Elementos para ondas actisticas auperficiais——--(36.37)‘

Mecano-elétrica Referéncias
Microfones~=-=--—-memomme . (24,38,39)
Capsula fonografica--~—--=—=--ccommmm o ____ (24)
Hidrofones—=--==-o-—commmm e (40,41)
Tecladog—— === s e (42)
Imagem média por ultrasom——---—--————=ceoc____ (43,44,45)
Aceler8metro--=-=---=--m—mm e (46)
Detetor de impacto---—-=—=-mceomoimm (47)
Monitor de pulsos--~—--=—-coommemme (43,48)
Monitor de sangue-~-----=c-—eome (43,48)
Monitor de passoB--—~-=-w-meeemm (49)
Medidores de deformagdo——~-~—-———cem—em_______ (50)

t

2.3.2. Aplica¢des piroelétricas

{
Aa propriedades piroelétricas do PUDF, tem s8ido também E
utilizada em muitas aplicacdes. A tabela III mostra algumas

dessas aplicagdes.

Tabela IIXI

Aplicac¢Ces piroelétricas do PVDF.

Aplicacao Referéncias
Detetor de infra-vermelho-----—————mme e ____ {(40,51)
Alarme de roubo--=--—-—c——-mmmee o _____ (50,52,53)
Alvo para vidicon-=-=——cecmmeee o __________ (54,55)
Fotocopiadorag-—--=-=-wceememe L _._ (56,57)
RadiBmetro———————ceo el (58,59)

t



2.3.3. Outras aplica¢des

Devido a alta resisténcia quimica, o PUDF & empregado
extensivamente em revestimentos e em manufaturas de estruturas de
bombas, tubulacdes, canos, vdlvulas e recipientes para o manejo
de materiais quimicos corrosivos. O PUDF & também aplicado em
revestimento de fibras de vidros &ticos, devido a Bua alta resis-
téncia meclnica. Uma outra aplicag¢do do PUDF, & na forma de

membranas para processos de gepara¢ao. Por exemplo, McCandless e

!
(61) usou membranas de PVDF para separac¢io de varios

associados
liquidos e gases quimicos, baseado na permeabilidade seletiva das

membranas.
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CAPITULO III

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E ELETRICA DO PUDF

Neste capitulo serdo descritas algumas tentativas da
cristalizacdo de filmes de PUDF, por solugao e’por fusdo (pres-
séo). Serdo apresentados os reaﬁltados obtidos para conversdo de
fase do PVDF e, também, as medidas do coeficiente piezoelétrico

d3l em fun¢do do tempo, da temperatura e do campo de polarizagdo.

3.1. Tentativas de obtenc¢d3o de filmes de PVYDF relas técnicas de
cristalizag¢do por solug3o e por fus3io.

Os filmes de PVUDF podem ser obtidos basicamente por trés
métodos: solugdo, fusdo e extrusio; que foram descritos anterior-
mente (item 2.1.1). Nesta se¢3o serdo descritas algumas tentati-
vas de preparacdo de filmes, usando-se somente as duas primeiras
técnicas de cristaliza¢do acima citadas. O interesse foi a prepa-
racdo de filmes de PVDF uniformes em espessura, na fase estrutu-
ral B.

Na cristalizacdo por solug¢do, os filmes foram inicial-
mente preparados usando-se uma lamina de vidro como superficie
de evaporagcdo. Nesta primeira tentativa nio se obteve uniformi-
dade em espessura e os filwes possuiam a fase cristalina &¢. Para
tentar solucionar a ndo uniformidade dos filmes, foi utilizada a
técnica de centrifugac3o. A rotagdo da placa de evaporacio fez
com que a Bolugdo se espalhasse uniformemente, e com isso espe-
rava-se obter filmes uniformes. A descri¢do detalhada do sistema
e seu modo de opera¢do sdo apresentadas no apéndice A. Com esta
técnica foram obtidos filmes de espessuras que variaram de 5 &

t
49um. e possuiam a fase @ . Como esperado, os filmes eram bem

'@



uniforhes em espessura, apresentando varia¢des do centro até a
borda, menores que lpm (para filmes da ordem de 1§pm de espessu-
ra).

Uma vez obtidos filmes com boa uniformidade, tentou-se
entdo a sua preparacdo na fase cristalina B . Para isso, usou-se
varios solventes e variou-se também a temperatura de evapora¢ao.
Das wvarias tentativas realizadas, conseguiu-se apenas preparar
filmes na fase a .

A téch;éa d% centrifugacdo funciona muito bem no que diz
respeito a obtencdo de filmes na fase o , de bom aspecto e de boa
uniformidade em espessura. Entretanto, houve muita dificuldade no
estiramento destes filmes, uma vez que,v praticamente, todos se
rompiam. Algumas tentativas foram feitas para solucionar este
problema, tais como: variagdo da temperaturé de evapora¢do do
golvente, velocidade de rotacdo da placa de evaporacdo e mudangas
na concentracdo da solugdo. Infelizmente, n3o se obteve resulta-
dos na producdo de filmes adequados para a aplicac3o desejada. Um

|

outro problema encontrado foi a reprodugdo dos filmes, ou seja,

com as mesmas condi¢oes de cristalizag¢do, dificilmente, conse-
guiu-se filmes iguais.

Acredita-se que, ;ara os filmes crescidos por solu¢do, a
n¥> existéncia de uma diregcdo preferencial dos cristais, a pos-
sivel existéncia de bolhas de ar no interior do filme, formadas
durante a evapora¢do do solvente, e também as.imperfeicaes na
espessura do filme s3o hipbdteses viidveis, que podem explicar o
rompimento dos filmes durante o estiramento.

Paralelamente a este trabalho, fez-se também alguns
filmes através da cristaliza¢do por fusdo (pressio). Esses filmes
eram muilo espessoa (em torno de 500 Hm), irregulares e possuiam
também a fame cristalina a .

Estes problemas levaram a desisténcia da cristalizac3o

de filmes por solugdo e fusdo, uma vez que o objetivo era conse-

(



guir um processo de producéo.de filmes para 8ua aplicagido em
grande escala. Por esta razdo, optou-se pelo uso de filmes de
PVDF produzidos por extrusd3o. Esses filmes possuem um pequeno
alinhamento prefencial das cadeias moleculares, ao longo da dire-

¢ao de extrus3o, que facilita o estiramento.

~ 3.2. Condi¢des para a conversdo da estrutura cristalina do PVDF.

O PVDF éf"geralmente, encontrado na fase estrutural o,
sendo que, a fase cri;talina de maior interemse & a B por possuir
propriedades piezo e piroelétrica. Estas propriedades s3o alta-
mente dependenteé do nimero Qe cristais na fase B existentes no

PUDF. Como os filmes extrudados possuem a fase o, em predomi-

nancia, a qual ndo apresenta as propriedades desejadas (piezo e

pPiroelétricas), & necessario forgcar a sua conversdo para a
fase B. O ﬁétodo mais usado de conversdo & o estiramento unia-
xial, feito-'a temperatura constante.

A quantidade dé cristais na fase 8, depende das condi-
¢6es de estiramento dos filmes. Baseado nisto, féz-se um estudo
sobre estas condigdes, na tentativa de encontrar wuma melhor
eficiéncia de conversdo & -> B . Um dos paréametros estudado, foi
a razdo de estiramento, que & definida como sendo o comprimento
final dividido pelo comprimento inicial do filme.

0 Bsistema usado para o estiramento & mostrado na figura
3.1. Como se pode ver, o filme de PUDF & preso pelas suas extre-
midades, de um lado & preso por um suporte fixo e do outro por um
suporte que pode ser movido com o auxilio de um parafuso de rosca
sem fim. Este sistema & fixado no interior de uma estufa, onde o
eixo da rosca atravessa para o lado externo, de modo que, o filme
possa ser estirado sem que a estufa seja aberta. A temperatura no
interior da estufa é mantida constante, por um controlador de

temperatura construido em nosso préprio laboratério:

HRVIGO DEBIBLIOTER ‘
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Figura 3.1. Esquema do estirador de filmes.

3.2.1. Resultados experimentais

Inicialmente, estudou-se a razio de estiramento para um
valo; fixo de temperatura, e posteriormente sua dependéncia com a
temperatura. As amostras utilizadas foram produzidas por extrusio
pela Bemberg-Folien, que originalmente encontravam—se na fase
estrutural o. A técnica utilizada para analise da estrutura foi a

de difrag¢io por Raios-x, apesar de poder ser também feita prelo

espectro de absorcio de 1uz infra-vermelha.

3.2.1.1. Medidas em funcdo da razdo de estiramento (temperatura
fixa)

A figura 3.2 mostra os espectros de difragcdo de Raios-x
de amostras estiradas uniaxialmente para varias razdes de esti-

ramento. A temperatura de estiramento foi 70°C. Observa-se, cla-

2




ramente, uma conversdo ¢ -> B a medida que a razdo de estiramento
do filme aumenta. O filme ndo estirado &, predominantemente, o ,
enquanto que, o estirado quatro vezes seu valor inicial & quase
inteiramente 8 . Com esse resultado, chega-se a conclusio que a
estrutura cristalina na fase B pode ser obtida apés o estiramen-

to.

o
Espectro -dé' 'Difroglo de
Ralo-X do PVF
Bemberg  Folisn

Esfirado 4X

|
1
4 [}
]
] 1
| § L)
26 25° 29 2> 22° 2

Figura 3.2. Espectros de difra¢cdo de Raios-x do PVDF,
para varias razdes de estiramento.

f

3.2.1.2. Estudo da conversdo o -> 8 em fun¢do da temperatura.

1

Nestas medidas, a temperatura de estiramento foi variada
de 50 & 110°C, e a razdo de estiramento foi fixada em 4 vezes.

A figura 3.3 mostra os espectros de Raios-x dos filmes
estirados em diferentes temperaturas. Nota-se qQue, para as tempe-
raturas acima de 90°C, a mudanca de fase ndo ocorre totalmente,
ou seja, para 90, 100 e 110°C aparece gsempre um segundo pico de
difra¢ao 1localizado entre 18 e 19°, o qual & caracteristico da
fase o . Para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80°C a conversdo &

quase total, mostrada pelo pico em 20.850. indicando que o filme



#3

de PVbF se encontra na fase B .

80 *C
80 °C
70 °C

\ go°c | .
‘ 90 'c, ,'
.

100 °C

A o -c

N« NN E NN SN}

15 20 28
~ANGULO DE BRAGE (26)

Figura 3.3. Espectros de Raios-x para filmes estifados a
diferentes temperaturas.

i
O  eatiramento se torna mais dificil para temperaturas

entre 50 e 60°C. pois o8 filmes se rompem com muita facilidade.
Conclui-ge, portanto, que: "estirando-se o filme de PVDF com a
razido de estiramento quatro vezes, em temperaturas entre 70 e

80°C. obtem-se a maior eficidncia de conversidao da fase estrutural

para B”.

3.3. Estudo das propriedades elétricas do PVDF.

Nesta megdo Berd estudada a polarizagdo do PVUDF, atra

vés da sua dependéncia com o tempo, com campo e com a temperatu-



ra . BSerd também verificada a estabilidade da atividade piezo-
elétrica do PVUDF (para.varias temperaturas) em fun¢do do tempo. O
estudo desta dependéncia serd feito através da medida do coefi-
ciente piezoelétrico de tensdo d3l‘ A determinacdo deste coefi-
ciente & realizada usando um eletrémetro diferencial, que &
baseado numa idéia de Eukada(sz).

0 método de medida depende do cancelamento da carga de
polarizagdo da piezoeletricidade, por um potencial conhecido,
aplicado através de uma caﬁétitancia (em fase) e de um resistor

(90o fora de fase). Unma descrfcio detalhada do sistema e do

método de medida encontra-se no apéndice B.

3.3.1. Medida do coeficiente pPiezoelétrico d31'

As medidas a seguir foram realizadas com filmes de PVDF
produzidos, por extrusdo, pela Bemberg-Folien, que inicialmente
possuem 8 fase cristalina o . Para estas medidas, o8 filmes
foram estirados uniaxialmente, ‘quafro vezes seu tamanho original

a 70% e metalizados em ambas as faces com aluminio.
3.3.1.1. Em fun¢3io da temperatura

Estas medidas foram feitas mantendo-se o campo elétrico
e o tempo constantes ( tempo de polarizagdo, tp ¢ definido pelo
intervalo de tempo em que a amostra fica sob tensdo elétrica A&
temperatura de polarizagdo). Para tal, o filme foi colocado em um
criostato (apéndice B), e este foi aquecido até a temperatura em
que o filme serd polarizado, ou seja, temperatura de polarizac¢do,
Tp. Aplicou-se um campo constante e, en seguida, resfriou-se o

criostato até a temperatura ambiente, mantendo-se o campo aplica-

do. Feito isso, desligou-se o campo elétrico e mediu-se o coefi-~
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ciente piezoelétrico djl'

A figura 3.4 mostra os resultados para diferentes va-
lores de campo aplicado. Nota-se da figura que, o coeficiente
piezoelétrico d31 cresce com o aumento da temperatura atingindo
um valor maximo, e depois tende a cair. Acredita-se que este
decaimento seja devido ao fato que, & temperaturas elevadas,
proximos da temperatura de fusdo, o filme muda suas caracteris-
ticas moleculares. Observa-se ainda nestas curvas, um comporta-
mento similar para os difereﬁi%é valores de campo aplicado, no
entanto, o8 valores das temperatﬂras em que obtém-se a maior
variac¢do do coeficiente piezoelétrico si3o diferentes; estes va-
lores de temperaturas crescem cﬁm o decréscimo da intensidade do

campo aplicado.
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Figura 3.4. Coeficiente Piezoelétrico d31 em fun¢do da
temperatura; tp = tempo de polarizacdo.

3.3.1.2. Em fungio do tempo

Para estas medidas, o campo e a temperatura s3o mantidos

constantes. O procedimento para a realizagdo destas medidas foi




similar ao descrito no item 3.3.1.1. A temperatura foi mantida
constante em 90°C e o tempo foi variado de 10 segundos & 15
horas. Utilizou-se uma amostra diferente para cada uma das curvas
ilustradas na figura 3.5. Observa-se que, o coeficiente piezoe—
létrico d31 tende a uma saturacdo para longos tempos de aplicacido
de campo elétrico, e que, esta saturacio & atingida mais rapida-

mente quanto maior for o campo aplicado.
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Figura 3.5. Coeficiente piezoelédtrico d normalizado em
fun¢3o do tempo; T =temperatura de polag}zacéo.

*- d, = B2.8 po/N ;.- dy,= 22.7 pC/N

4~ d31- 19.9 pC/N ; *— d31= 16.6 pC/N

3.3.1.3. Em fun¢do do campo elétrico

Aqui, o tempo e a temperatura permanecem constantes,
variando-se apenas o campo elétrico. Vé-se da figura 3.6, que o
coeficiente piezoelétrico d31 cresce com o campo, tendendo a uma
saturacao para valores de campos altos, em torno de 1MV/cm. Para
campos maiores comeca a aparecer o efeito de ruptura dielétrica
no interior do material, danificando a amostra. Este valor de

saturacdo mostra Que exidte um campo critico para a polarizacdo,



acima do qual n3o hid aumento no valor do coeficiente piezoelé-
trico d31'
15.0 =
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Figura 3.6. Coeficiente piezoelétrico d31 em fun¢do do
campo elétrico

3.3.1.4. Medida da estabilidade da ativiqade piezoelétrica do PVDF

Para a realizacdo desta medida, inicialmente coloca-se o
filme no criostato e eleva-se a temperatura até 100°C, em segui-
da, aplica-ae um campo de 700kV/cﬁ durante 15 minutos. Feito
isso, resfria-se o criostato (mantendo-se o campo elétrico apli-
cado) até a temperatura desejada (temperatura na qual a estabili-
dade sera estudada). Logo em seguida, retira-se o campo, e ini-
cia-se a medida do coeficiente d31. tomando-se este tempo como
sendo a origem da medida.

Vé-se da figura 3.7 que, durante as primeiras horas, a
queda do coeficiente piezoelétrico d31 & maior quanto maior for a
temperatura. Apés este tempo, o decaimento observado & bem peque-
no. Nota-se também que, a taxa de decaimento a partir de 20 horas

¢ a mesma para todas as temperaturas, como & mostrado na figura
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3.8. A curva da figura 3.8 foi obtida, normalizando-se o coefi-

Ciente piezoelétrico a partir de 20 horas de medida (valor

cionario).
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: CAPIPULO IV
DISCUSSAO

Este capitulo apresenta uma descri¢do detalhada da es-
trutura molecular da fase cristélina a do PVDF e sua conversdo
a => B8 pelo estiramento mec8nico. 83o apresentados também alguns
reéultados da literatura relacionados com os fenSmenos de polari-
zacdo do PUDF e, finalmente, s3o discutidéémés resultados experi-

mentais apresentados no capitulo III. )

4.1. Estrutura do PVUDF (fase o) e mudanca de fase a -+ B

O PUDF & um polimero semi-cristalino; e quando os filmes
830 preparados por fusdo, este polimero cristaliza-se na fase
a » em estruturas esferuliticas. A ffacéo volumétrica de material
cristalino & aproximadamente 50%, valor este_qué depende da Bsua
histdéria térmica, e a maioria das moléculas nio cristalizadas
estdo em uma fase metaestadvel liquida super fria. Broadhurst e

(63? propuseram uma estrutura lamelar esferulitica seme-

outros
lhante a mostrada na figura 4.1, onde o esferulito contem partes
cristalinas (na fase a), semelhantes a finas laminas (lamelas)
com =10 a 20 nm de espessura, que crescem do centro do esferulito
para fora até atingir alguns microns de dilmetro. Conforme mos-
trado na figura, as cadeias moleculares si3oc praticamente normais

a superficie das lamelas e ao raio do esferulito. Grande parte do

material amorfo esti, provavelmente, localizado entre as lamelas

cristalinas. Como o comprimento das cadeias moleculares sdo da

ordem de 100 vezes a espessura das lamelas, uma cadeia pode
inicialmente estar com uma conformacdo bem definida numa lamela

e, posteriormente, sair para atravessar varias lamelas ou formar
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em outra lamela a configura¢do definida. Nas regides liquidas, as

cadeias assumem conforma¢des flexiveis e irregulares.

LAMELA
CRISTALINA

COMPONENTE
NAO CRISTALINO

Figura 4.1. Estrutura do PVUDF- o sgsemi-cristalino mos-
trando cristais lamelares com segmento molecular normal
a lamela.

A conversdo da estrutura cristalina d -> 8 pode ser
obtida pelo processo de estiramento mec&nico dos filmes. Durante
eat; processo, ocorre o rompimento dos esferulitos convertendo-
os, em um formato irregular, mas com os cristais lamelares orien-
tados preferencialmete, na direcdo perpendicular ao estiramento,
como & mostrado na figura 4.2.b. As suas cadeias moleculares sio
agora paralelas & diregao de estiramento. Esse arranjo molecular
é caracteristico do PVDF na fase B .

Como foi visto no capitulo III, a transformacdo estrutu-
‘'ral pode ser detectada pela técnica de espalhamento de Raios-x,

através de picos de reflexdo caracteristicos, conforme mostrado

na figura 3.2.



CRISTAL a)
LiQuIDo |
b)

ESTIRAMENTO

Figura 4.2. Diagrama esquemitico do PVYDF. a) n3o estira-
do b) estirado (Ref.63).

'

4.2. Fendmenos na polarizag¢do do PUDF- B .

A figura 4.3 ilustra um cristal na fase g , onde as
cadeias moleculares estdo preferencialmente alinhadas e seus
dipolos orientados perpendicularmente is cadeias. Esta configura-
¢do0 & obtida através da aplicacdo de um alto campo elétrico, que

induz os dipolos moleculares a alinharem-se preferencialmente na
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direc¢do do campo. Quando a remo¢do do campo & feita, os dipolos
podem permanecer alinhados dando lugar a uma polarizag¢dio resi-
dual, Pr. e que podera ser alterada pela aplicagdo de um campo
elétrico em sentido oposto. Uma maneira de se obter Pr, ¢ através
da curva de histerese do deslocamento elétrico, D, em fungdo do
campo elétrico, E. Usualmente, a curva & obtida aplicando um
campo elétrico que varia senoidalmente no tempo. A figura 4.4
mostra um curva t}pica de histerease (D-E). Pontos de interseccio
da curva com a abééissh define o campo coercivo, Ec. isto &, o
campo requerido para n;utralizar a polarizag¢do do filme. A inter-

secgdo com a ordenada fornece a polarizac¢do Pr na amostra, apés o

campo ter retornado a zero.

SUPERFICIE DO FILME

Figura 4.3. Diagrama esguemdtico ilustrando o alinhamen-
to dos dipolos dentro de um cristal polar do PVUDF
na fase 8 (Ref.63).
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3

Figura 4.4. Curva de histerese

0 cardter dindmico da revergio da polariza¢do & inveas-
tigado pela medida tempo de chaveamento dos dipolos ( Té). defi-
nido como o tempo necessdrio para que os dipolos tenham seu
sentido invertido. A técnica consiste, durante a aplicacdo de um
pulso quadrado de campo elétrico, na medida da variacdo temporal
da corrente (Io dP/dT) ou a integral dela no tempo\(prgporcional
ao deslocamento elétrico, D).

Uma outra técnica que permite medir a polarizacdo & pelo

método de pulso de pressdo (LIPP). Sessler(sq)

usando esta |téc—
nica mostrou que a distribui¢do da polarizacdo no PUDF, depende
fortemente do método de polarizagdo e frequentemente dos parame-
tros usados (campo e temperatura).

:

4.2.1. Medidas da corrente de chaveamento de dipolos (Furukawa)

A figura 4.5.a, cujos resultados foram obtidos por

Furukawa(65), mostra a dependéncia do deslocamento elétrico D(t)

com o campo. A figura 4.5.b mostra a derivada oD(t) /9 logt, onde
o valor do tempo de chaveamento Ts & dado pela posi¢d3o do

maximo da curva. Esses resultados mostram que Té € inversamente



proporcional ao campo, obdecendo rela¢des impiricas do tipo TB
EXP(E/E_) ou Ty aE-n. Medidas em fungdo da temperatura, (figura
4.6.a e b), mostram qQue T é inversamente proporcional a tempera-
tura obedecendo a relacdo de Arrhenius (T =T, eU/KT ). Dos
resultados obtem-se uma enerqgia de ativagdo U = 0.4 eV.
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'
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g b)

2

2

LOG t (t:sec)

F1qura 4.5. Dependénc1a com O campo elétr1co. a) de D(t)
e b) de 3D(t)/3 log t (Ref.65).
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Figura 4.6. Dependéncia com a temperatura. a) de D(t) e
b) de 9JD(t)/5 log t (Ref.65).
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4.2.2. Medidas da polarizagio do PUDF utilizando a
técnica do pulso de pressio (Womes).

(66) estudou a polarizag¢do do PVDF medindo a

M. Womes
polarizagdo residual,Pr, e o deslocamento elétrico, D, para amos-
tras pré-polarizadas e ndo polarizadas. O deslocamento elétrico,
D, foi obtido no final de cada pulso de campo elétrico, medindo-
se a carqab no capacitor conectado em série com a amostra. A
polariza¢do residual, Pr, éwgedida pelo método do pulso de pres-

83o, apbés a amostra ser cﬁrto cyrcuitada por aiquns minutos. Os
resultados mostraram que, tanté para amostras nao polarizadas
quanto para as pré-polarizadas, existe um atraso no desenvolvi-
mento da polarizag¢do residual, Pr, em relagdo ao deslocamento

elétrico, D, o qual & afetado pela intensidade do campo elétrico

aplicado, figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.7. Evolu¢do do deslocamento elétrico D (o) e da
polarizagdo raesidual Pr (V), para amostra ndo polari-
zada. (a) E = 2.0MV/cm (b) E = 1.2MV/cm (c) E = 0.8MVU/cm
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Figura 4.8. Reversdo da polarizag¢do residual em amos-—

Lra pré-polalizada, E = 2MVU/cm, deslocamento elé&trico
D(o), modulo da polarizacdio residual Pr (7) (Ref.66) .

As explica¢des dada por Womes, para estes resultados sio
baseadas no modelo de Broadhurst, o gqgual assume que os cristais
polares possuem um excesso de cargas presas nas interfaces cris-
tais-liquidas; e s3o as seguintes: a) Para as amostras ndo pola-
rizadas, quando os dipolos se orientam na dire¢do do campo, as
cargas presas tendem a serem arrastadas pela influéncia do campo
externo. Entretanto, quando este campo & desligado, os dipolos
podem retornar a sua posi¢do inicial devido as cargas presas que
ainda ndo tenham sido removidas, levando a um atraso na formacgido
de uma polariza¢do residual medida apés o curto circuito. b) Para
as amostras pré-polarizadas, a situagdo & similar, podendo exis-

tir apenas uma pequena quantidade de cargas na interface cristal-



liquida que, possivelmente, neutraliza uma pequena parte dos
dipolos, quando o campo elétrico foi removido apds o processo de
polariza¢do. Quando o campo elétrico reverso & aplicado, pratica-
mente todos os dipolos se reorientam inclusive agqueles que pos-
slvelmente estavam neutralizados. Apds a remog¢do do campo ,
aqueles dipolos, antes neutralizados, podem retornar a sua posi-—
¢d0 1nicial se as cargas da interface ainda ndo forem removidas
levando a um atraso na formag¢do da polarizagdo Pr. Portanto,
pelas explica¢des acima, a amostra quando & pré-polarizada o
"tempo de chaveamento” medido para a polarizagdo residual &
praticamente o tempo de chaveamento dos dipolos, enquanto que
para as amosiras nao polarizadas o tempo medido & asssociado com
0 tempo de limpeza da amostra.

Os pontos mails importantes do trabalho de Womes s3o: o
lento desenvolvimento da polarizagdo para amostra ndo polarizadas
em rela¢do a amosira pré-polarizadas e a polariza¢do residual Pr

& medida por uma técnica independente (n3o calculada de D).

4.2.3. Estudo da polarizag¢3o através de medidas das
contantes piezoelétricas.

Usualmente a atividade plezoelétrica tem sido atribuida
a variag¢do da polariza¢do elétrica por efeito da deformagdo
mecdnica do material. Assim, outro tipo de medida para estudar as
propriedades dipolares do PVUDF é& o estudo das constantes piezoe-
létricas em fungdo do campo, do tempo e da temperatura de polari-
zagdo. As medidas podem ser feitas em duas condi¢des: o coefici-
ente piezoelétrico de tensdo e deformagdo & medido durante a
aplicag¢do do campo ou apés a amostra ter sido resfriada a tempe-
ratura ambiente com o campo aplicado. Nestes tipos de medidas, as

amostras ndo sao pré-polarizadas.



4.2.3.1. Medida da constante piezoelédtrica "e” (Fukada) .

Fukada(67)

observou a evolu¢do da polarizag¢do medindo
(sob campo aplicado) a constante Piezoelétrica de deformagio "e”
em fun¢do do tempo para diferentes valores de campo e de Lempera-

tura. Os resultados experimentais obtidos para "e”, foram ajusta-

s
/
dos usando uma fung¢io de relaxagdo dada por:
- g
e(t) = ey, - de @ (/D)
onde
1 € o tempo de relaxagao, ¢ um parametro de ajuste da curva,

Ae & a intensidade de relaxagcdo e e ¢ o valor no estado
estaciondrio. Na parte inferior da figura 4.9, encontra-se a
derivada oe(t)/3 logt para cada vélor de campo. 0O valor do
tempo, onde ocorre o maximo de cada curva de(t)/9o logt, & defi-
nido como sendo o tempo de relaxagao Tr. Esses resultados mostram
que T, ¢ inversamente proporcional ao campo. A figura 4.10 ilus-
tra - a dependéngia de e(t) com a temperatura, e mostra que T é
inversamente proporcional a temperatura obedecendo a relagido

de Arrhenius, fornecendo uma energia de ativagdo de 1.3 eV.
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Figura 4.9. Dependéncia de e(t) ede(t)/9d logt com
campo durante o processo de polarizagido (Ref.67).
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Figura 4.10. Dependéncia de e(t) e de(t)/? logt com a
temperatura durante o brocesso de polarizagido (Ref.67).

Apesar desgses resultados terem os mesmos comportamentos
dos obtidos por Furukawa, a ordem de grandeza dos tempos T's s3o
bem diferentes, ou geja, Fukada obteve tempos da ordem de segun-
dos, enquanto gque, Furukawa obteve tempo da ordem de microsegun-
dos. Essa grande diferen¢a nos tempos T's pode Ber explicada
usando os resultados obtidos por Wanes descritos anteriormente,
onde se mostrou que, o tempo para ocorrer a reversdo da polariza-
¢d30 ¢é muito menor que o tempo requerido para o material se pola-

rizar, uma vez que Fukada utilizou amostras nao pré-polarizadas.

4.3- Medidas realizadas neste trabalho.

Como foi apresentado no capltulo 1III, neste trabalho
estudou-se a evolugio da polarizac¢do medindo o coeficiente pie-
zoelétrico de tensio d31 em funcdo do campo, da temperatura e do
tempo de polarizacio. As amostras foram submetidas a um campo
elétrico, por um certo tempo, 4 uma temperatura fixa, sendo entio

resfriadas até a temperatura ambiente sob campo aplicado. Pogte-
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riormente, desliga-se o campo e faz-se a medida do coeficiente
d31' Estudou também a estabilidade da atividade piezoelétrica em
funcao da temperatura. Neste caso, o procedimento para polarizar
a amostra €& similar ao anterior; ela & resfriada até a temperatu-

ra que sera estudada a atividade piezoelétrica em fungdo do

tempo.

4.3.1. Medidas do coeficiente piezoelétrico d em fung¢do dos
~ pardmetros da polarizag¢io.

A figura 3.4 mostra a dependéncia de d3l com a lempera-
tura. Nota-se que, o coeficiente d31 cresce com a Cemperatura
atingindo um valor m&ximo e depois tende a decrescer. O aumento
do coeficiente d31 pode ser relacionado com o fato de que a
mobilidade dos dipolos aumenta com a temperatura. Quando se
aproxima da temperatura de fus3o do PUDF, o material muda suas
L] ) caracteristicas moleculares, tornando-se asgim ndo confidveis

quaisquer medidas.

Os dados experimentais obtidos para o coeficiente pie-
zoelétrico d31 em funcdo do tempo, para diferentes valores de
campo elétrico, mantendo a temperatura fixa (90 °C) foram ajusta-

dos usando uma equagdo similar ‘4 usada por Fukada dada por:

[5
—Ad.. e (/)

d3; () = d3p4,¢. 31
onde
£d31= 9318at.” 931inic.
d3lsat. coeficiente piezoelétrico de saturacgido
d3linic.= coeficiente piezoelétrico inicial
- 1 = tempo onde ocorre a maior variag¢do ao do coeficiente piezo-
, elétrico d31.

£ = parametro de ajuste da curva
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A figura 4.11.a mostra a dependéncia de d3l com o tempo
de polarizagdo, para diferentes valores de campo elétrico (estes
resultados s8o os mesmos mostrados na figura 3.5). Os simbolos
representam os dados experimentais e as linhas sélidas as curvas
ajustadas. Na figura 4.11.b sido moétradas as curvas da derivada

3d3l(t)/Bloqt para cada valor de campo aplicado. O tempo onde a
derivada apresenta seu valor maximo, 7T, & definido como sendo o
tempo onde ocorre a maior variagdo do coeficiente piezoelétrico
d3l' Nota-se da figura 4.11.b que, T decresce com o acréscimo do
campo; em oulras palavras, o PUDF & polarizado mais rapidamente
tanto maior quanto for o valor do campo elétrico aplicado. Nota-
se também da figura 4.11.a que, o valor inicial do coeficiente
pPlezoelédtrico d31 & tanto maior quanto maior for o valor do campo
elétrico. Este resultado & coerente com o modelo de Broadhurst,
pois & intuitivo que.a aplica¢do de campos baixos, da ordem do
campo interno das cargas interfaciais, produzam uma pequena pola-
rizagio, num curto intervalo de tempo; para campos altos, maiores
que a das cargas interfaciéis, consiqguiria-se orientar muito mais
dipolos no mesmo intervalo de tempo.

Os dados abaixo 830 referentes a figura 4.11.

Curva Campo (KV/cm) T(seg.) B
W so0 e11 0.65
@ 700 T 890 0.65
Ty s00 1553 0.65
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4.3.2. Médida da estabilidade piezoelétrica.

Nesta segdo & estudada a estabilidade da atividade pie-
zoelétrica em fung¢do do tempo para varios valores de temperatura.
Os dados experimentais foram ajustados por uma fun¢do similar

dquela wusada anteriormente, dada por:

8
(t) = 4 + 84, e (t/0)

dqy 31fin. 31

onde
A

594317 9314nic. ~ 931fin.

d,,. . = coeficient iezoelétrico inicj
3linic. eficiente p _z létrico inicial

d31fin.= coeficiente piezoelétrico final

T = tempo onde ocorre a maior variagdo do coeficiente piezoelé-

trico d31 (no decaimento).

B8 = parametro de ajuste da curva

A fiqQura 4.12.a mostra os dados experimentais (simbolos)
€ as curvas ajustadas (linhas s6lidas). Nota-se da figura que,
quanto maior for 'a temperatura maior & o decaimento do coeficien-
te d3l' A figura 4.12.b mostra a derivada adBl(t)/a logt, o qual
fornece o tempo T para cada valor de temperatura através da
posig¢do do valor do miximo de cada curva.

Os dados abaixo s3o referentes & figura 4.12.

Curva Temperatura ( C) T(Beq.) B
Cw s T 25507 0.4
o s 22797 0.44
e 0 10000 0.44
@ o0 so7a 0.4
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4.4. Uma tentativa para interpretar os resultados experimen-—
tais.

A figura 14.13, mostra a dependéncia de T » oObtidos da
figura 4.11.b, com o campo elétrico. Vé-se, portanto, que no
processo de polarizag¢io T pode ser descrito pela seguinte funcio

T(E) = a E 7, (1)

onde "a” e "n” s3o parlmetros obtidos pelo ajuste.
Essa dependéncia ja & conhecida do trabalho de Furukawa,
e é& dimensionalmente correta se a constante "a” for definida

como:
—_— = n
az 1, (E=0,T) Eo (2)

onde To (E=0,T) & o tempo onde ocorre a maior variagdo do coefi-
ciente d31, dependente da temperatura, T, para um campo elétrico
igual a zero; e Eo uma constante (dimensdo de campo elétrico) a

ser determinada. Deste modo, a eq. (1) pode ser reescrita como:

T(E) = T /(E/E)". (3)
10 =
. A
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™
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Figura 4.13. Dependéncia de T com o0 campo elétrico E.
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Para determinar o valor de TO(E=0,T). supde—-se que 08
processos envolvidos na polarizac¢do e no decaimento do coefi-
ciente piezoelétrico d31 sejam os mesmos. Portanto, o valor de

T ¢ tomado como sendo o tempo T da curva do decaimento, na

(o}
temperatura de 90°C. na qual foram feitas todas as medidas de

polarizacao, veja figura 4.11. Da figura 4.12.b tem-se que
Tb = 5974 meg.. Utilizando este resultado na eq. (2) determina-sge

o valor de Eo = 204 kV/cm, que & da ordem do valor do campo
coercivo.

A dependéncia encontrada de ¢ com a temperatura,
(£19.14.15), obtido das medidas do decaimento, segue a relagdo de
Arrhenius, que e & dada por:

Y eU/kT'

T(E=0,T) = £ (4)

onde U & a energia de ativagdo, k a constante de Boltzmann e To
0 tempo para campo zero e temperatura infinita. 0s valores encon-
trados para U e To" para estas medidas, foram 0.25 eV e 2.0

segundos, respectivamente.

10 °—
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n 4 _}
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o —
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25 30 35 40

1/KT (1/eV)

Figura 4.14. Dependéncia de T com a temperatura.




Substituindo a eq. (4) na eq. (3), obtem-se uma expres-—

sdo geral para o tempo T, dependente do campo elétrico E e da

temperatura T; dada por:

y eU/kT

(E,T) = T /(E/E ™. (5)

Furukawa, nas medidas de chaveamento, obteve uma energia
de ativag¢do de 0.4 eV enquanto que Fukada medindo a constante
piezoelétrica "e”, sob campo aplicado, encontrou 1.3 eV. Neste
trabalho encontrou-se 0.25 eV. Apesar dos tempos T’'s obtidos por
Fukada, Furukawa e neste trabalho terem as mesmas dependéncias
com o campo e a temperatura, s3o grandezas que exprimem comporta-
mentos diferentes de cada tipo de medida. Uma discussdo sobre
estes valores &, portanto, muito dificil.

A melhor explicagdo para descrever os resultados obtidos
neste trabalho, pode ser feita usando o modelo de Broadhurst,
mencionado anteriormente. O crescimento lento do coeficiente
Plezoelétrico d31. mostrado na figura 4.1l.a, pode mer devido ao
lento processo da liberag¢do das cargas que estdo presas na super-
ficie dos «cristalitos. Essa liberagdo ocorre mais rapidamente
quanto maior for o campo elétrico aplicado.

Conforme & mostrado na figura 4.12.a, a gqueda da ativi-
dade piezoelétrica & grande para tempos pequenos, atingindo de-
pois um estado quase estaciondrio. Este comportamento & compati-
vel com o fato de que no inicio do processo,v uma parte dos

dipolos s3o neutralizados por injegc3o de cargas.




CAPITULO V

APLICACAO DO PVUDF EM MICROFONE

5.1. Introduc¢do

O0s microfones piezoelétricos de PUDF usam o efeito pie-
zoelétrico, que consiste na transforma¢do de deformacdes elasti-
cas, provocadas pelas ondas actisticas, em sinais elétricos cor-
respondentes.

Uma fita plana de filme piezoeldtrico de PVUDF, metaliza-
da em ambas as faces e presa em sguas extremidades, ¢é ineficaz
como microfone. Isto ocorre porque suas deflexdes mecanicas 830
similares a de uma barra. Para pequenas deflexdes, o filme acima
do eixo neutro & submetido a uma compressdo, enquanto que, abaixo
ha uma tensdo mecanica. Admitindo-se que a polariza¢io do PVDF &
uniforme através do filme, as cargas geradas nas faces do filme,
pelas deflexdes acima e abaixo do eixo neutro, se cancelam nio
gerando, portanto, wum sinal elétrico mensuravel. Na pratica, um
pequeno sinal & ébtido devido a ndo homogeneidade da polarizagio
do filme e outras pertuba¢des. No caso de grandes deflexdes, todo
o filme é obrigado a se tensionar. Quando submetido a uma pressdo

alternada, a deflexdo ocorre duas vezes para cada ciclo

(£1i9.5.1), ou seja, gquando excitada com a pressao positiva, a
membrana se deflete até a posicgdo (1), e quando excitada com
pressdao negativa ela deflete para baixo, posig¢do (2). Como na

posi¢do (1) e na posigdo (2) a membrana & tensionada, ter-se-3a um
sinal elétrico com o dobro da frequéncia acustica, o que ndo &
aceitavel em microfones. A solu¢do encontrada para o problema foi
0 uso de membranas com formato esférico. Este formato além de
linearizar a resposta em frequéncia, aproveita o efeito piezo-
elétrico transversal e também determina a largura de banda da

resposta em frequéncia do microfone.
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Figura 5.1. Deflexdes do filme pilezoelédtrico.

0 principio de gerag¢do de sinal elétrico por uma membra-
na curvada esfericamente & mostrado na figura 5.2. A onda acus-
Lica 1incidente causa oscila¢des na membrana, e como suas bordas
est3o presas, ocorre contracdes e expansbes da calota esférica.
Esses movimentos d3o origem a deforma¢Bes normais e tangenciais,

as quais produzem o sinal elétrico pelo efeito piezoelétrico.

ondo acdsticg

deslocamento
membrang fangencial

Figqura 5.2. S8ecg¢do transversal de uma membrana curvada,
mostrando suas deforma¢des sob influéncia de uma
onda aclstica.

A mensibilidade e a resposta em frequéncia do microfone
depende de varios paramelros, taig como: wvalor do coeficiente
Plezoelétrico, volume da camara acustica do microfone, espessura

e raio de curvatura da membrana.

LG



Estudos tedricos da sensibilidade e da menor frequéncia

de ressonancia, frequéncia esta que determina a frequéncia de
corte da resposta do microfone, foram relizados por Lerch(GB) e
Micheron(69). Lerch estudou a sensibilidade e a menor frequéncia

de ressondncia variando os raios de curvatura, para diferentes
volumes da camara acustica, volumes estes referentes & parte
trageira da membranma. Os resultados obtidos por Lerch sdo mog-—
trados na figura 5.3. Vé-se, da figura que variando o raio de
curvatura, varia-se o valor da menor frequ@ncia de reggondncia, a
qual & um parametro importante na resposta do microfone. Nota-se
também que, a sensibilidade aumenta em fungdo do raio de curvatu-
ra. Quanto ao volume da cdmara aciistica, observa-se apenas uma
pequena variag¢ao tanto na sensibilidade quanto na menor frequan-
cia de ressondncia. Micheron estudou a sensibilidade e a menor
frequéncia de ressondncia em fun¢do do raio de curvatura, para
membranas de diferentes espessuras. Os seus resultados ilustrados
na figura 5.4 mostram que, tanto a sensibilidade quanto a menor
frequéncia de ressondncia 83o funcées da espessura, ou Bseja,
quanto mais espessa a membrana menos sensivel & o microfone, e a

menor frequéncia de ressondncia ocorre em frequéncias mais altas.

Menor frequéncia de
ressondncia

Sensibilidade

™~

Menor frequancia de re$30n3ncia em KHz

ot ,
0 1 2 3 4 5 § 7 & § 1

Raio de curvature em cm

Figura 5.3. Dependéncia da sensibilidade e da menor
frequéncia de ressondncia com o raio de curvatura, para
diferentes volumes da camara actstica.
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Fiqura 5.4. Dependéncia da Bengibilidade e da menor
frequéncia de ressonancia com o dngulo de abertura Y,
para diferentes espessuras.

5.2. Medidas experimentais de microfones

5.2.1. 8istema de medidas acusticas

A resposta de um microfone pode ser obtido por varios
b métodoa: de reciprocidade, de comparaqgao e de transferéncia usgan-

do uma fonte de smom calibrada.

A fiqgura 5.5 mostra um diagrama de bloco do sistema de
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medidas usado neste trabalho. As medidas foram realizadas pelo
método de comparacdo em "campo livre”. A maior dificuldade neste
método & o estabelecimento de um campo de som com uma pressao
sonora constante, independente da frequéncia. Isto & obtido usan-
do o microfone de refer@ncia (MR), cujo o sinal & realimentado no
circuito compressor (CC). O nivel de saida & automaticamente
ajustado pelo compressor, para dar uma poténcia actistica pré-
determinada e independente da frequéncia (na posi¢do do microfone
de referéncia (MR)). O microfone (MC) a ser medido & colocado ao
lado do microfone (RF). Este sistema & conlrolado por um micro-
computador que faz a varredura em frequéncia (100 Hz a 10 kHz) e
permite registrar e visualizar a resposta em frequéncia do micro-
fone de interesse. 0 sinal obtido & uma medida arbitraria sendo,
portanto, necessaria uma calibragdo independente para se obter a

sensibilidade do microfone.

A CC
MR
_d ,:” AP
MC
A 0OSC.
Figura 5.5. Diagrama de bloco do sistema de medida dos
microfones. A - Amplificador i CC - Circuito compressor;
AP - Amplificador de Poténcia; MR - Microfone de
referéncia; MC - Microfone a ser medido; osc -

Osciloscopio.
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5.1.1.2. Resultados experimentais

A medida da sensibilidade e resposta em frequéncia dos
microfones foram feitas com o sistema descrito acima e um cali-
brador B & K (tipo 4230),que produz uma pressio aclistica de 1
pascal com a frequéncia de 1.0 KHz. A escala para a intensidade
actistica & o nivel de referéncia definido por 20 log(Se/So) (em
decibéis). Quando tem-se um volt na saida do transdutor, o nivel
dB & zero (dB = 20 log Se/So). onde Se ¢ a sensibilidade medida
em volt/pascal. As medidas realizadas aqui sdo, portanto, dadas
em dB relativos a 1 V/pascal

A figura 5.6 mostra a montagem esquematica referente aos
.microfones medidos neste trabalho. Usou-se como volume para a

cdmara acustica destes microfones 5.0 cm3.

Ll W77 N 77 YI7 777 777277 A V77771 | WA IY. /®
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Figura 5.6. Esquema do microfone

1l - Membrana ; 2 - Camara actustica

Inicialmente, mediu-se a resposta de um microfone usando
uma membrana circular plana, com didmetro de 2.0 cm e 20um de
espessura. Nota-se da figura 5.7 que, a sensibilidade do micro-
fone & muito baixa (da ordem de - 90 dB) quando comparada aos
microfones com membranas curvadas (-~ 60 dB), que serdo descritos
a seqguir. Portanto, o resultado obtido & compativel com a discus-
sdo feita, no item 5.1, sobre microfones construldo com filmes

planos.
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Figura 5.7. Resposta de um microfone com membrana pla-

na, nivel 34 1.0 kHz & de -90 dB.

A figura 5.8 ilustra a resposta de dois microfones
utilizando membranas de formato esférico possuindo um raio de
curvatura igual a 4.6 cm, didmetro de 2.0 cm e 50 um de espessu-—
ra. A curva (l) é& referente ao microfone com uma membrana esfé-
rica auto-sustentada, e a curva (2) refere-se ao microfone com a
mesma membrana ;qora apoiada por um suporte de espuma macia. A
primeira coisa a notar & que, para os microfones de formato esfé-
rico o valor da sensibilidade aumenta, consideravelmente, em
relagio ao microfone de membrana plana. O microfone sem apoio
apresenta uma resposta com alguns picos de ressondncia, para
frequéncias acima de 1.0 kHz. Entretanto, com a presenga da
espuma, curva (2), a maioria destes picos sio eliminados. Acredi-
ta-se que, o desaparecimento destes picos e o pequeno decreéscimo
na sensibilidade, seja devido a forc¢a restauradora due a espuma
exerce na membrana, isto &, quando ela for excitada, a espuma

causa um amortecimento na sua vibracio.
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Figura 5.8. Respostas de microfones com membranas cur-—
vadasg. (1) membrana auto-sustentada . Nivel 4 1.0 kHz &
de -64 dB ; (2) membrana com egpuma, nivel a4 1.0kHz & de

-70 dB.

Utilizando sempre o apoio de espuma, com o objetivo de
suavizar a resposta em frequéncia, passou-se entdo a estudar as
respostas dos microfones em fungdo do raio de curvatura das
membranas. As me&branaa usadas possuiam uma espessura de 20 um e
um didmetro de 2.0 cm. Nota-se da figura 5.9, qQque a sensibilidade
dos microfones decrescem com o acréscimo do raio de curvatura.
Por outro lado, o valor da menor frequéncia de ressondncia se

desloca ligeiramente para valores de frequéncia mais altos quanto

menor for o raio de curvatura.
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Figura 5.9. Respogtas de microfones com membranas cur-

8.6 cm, nivel 4 1.0kHz & de -56 dB
4.6 cm, nivel 3 1.0 kHz & de -59 dB
2.6 cm, nivel 4 1.0 kHz & de -63 dB

vadas: (1) R
(2) R
(3) R

5.2.3. Conclusao

Apesar 'dos resultados obtidos neste trabalho terem o
mesmo comportamento qualitativo dos resultados tedricos obtidos
por Lerch e Micheron, uma compara¢do quantitativa desses resulta-
dos & muito dificil, pois os microfones aqui desenvolvidos pos-
suem caracteriscas fisicas muito diferentes daquelas supostas por
Lerch e Micheron.

A partir dos microfones construidos com os filmes de
PUDF foi desenvolvido o protétipo de uma capsula emissora linear
(transdutor acoplado & um circuito eletrdnico para amplificacgdo),

(70). A vantagem imediata dos

para uso em aparelhos telefénicos
microfones de PUDF & o baixo custo quando comparado com outros
tipos de transdutores. No Brasil, o PVDF poderd vir a ser uma

tecnologia alternativa aos transdutores lineares dinamicos.

He



A comparag¢do dos valores de alguns pardmetros importan-
tes dos microfones de eletretos, dinamico e de PVDF, s3o mostra-
dos na tabela IV. Procurou~se dar uma idéia das vantagens e

desvantagens de cada Lipo de microfone.

Tabela IV

Comparacdo de microfones

ELETRETO DINAMICO PVDF
Capacitincia =10pF —_———— =10nF
Impedancia =10MQ 6005 =300K%Q
Sensibilidade = -204dB = -60dB = -60dB
Complexidade mecdnica imas
fina especiais Simples
bobinas

Casador de FET especial = = ———___ FET simples
impedancia

No microfone de Eletreto, a necessidade de um FET espe-
cial dificulta seu desenvolvimento, uma vez que no Brasil esse
componente ndo & encontrado comercialmente. JA no Dinamico a
dificuldade & sua mecanica fina, o uso de bobinas co alto rendi-
mento. No caso do microfone de PVDF, a sua construgio simples e ga
ndo exigéncia de componentes especiais, barateia seu custo e

facilita o seu desenvolvimento aqui no Brasil.
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APENDICE A

SISTEMA PARA CRESCER FILMES DE PVDF POR SOLUGAO

0 sistema wutilizado para a preparagdo dos filmes foi
construldo na oficina mec8nica do Instituto de Fisica e Quimica
de Sdo Carlos e estd mostrado esquematicamente na figura A.l.
Como pode-se ver pela figura, o sistema & composto de um motor,
que tem a fun¢do de fazer girar o prato metdlico, o qual é

aquecido por resisténcias que se encontram colocadas bem proéximo

dele. Sobre este prato & colocada uma placa de vidro, onde a
solugdo do polimero & derramada. A presenga de um jogo de po-
lias, de didmetros diferentes, permite a variacdo da velocidade

anqgular do prato. A temperatura do sistema de evaporagdo (prato
com a placa) & medida com um termopar e o seu valor & controlado
com o auxilio de um varivolt (que fornece a poténcia elétrica Aas
resisténcias).

Para se crescer os filmes seque-se o procedimento: pri-
meiramente, prepara-se a solugdo, dissolvendo os granulos do po-
limero PVYDF no solvente Dimetilformamida (DMF) ou Dimetilsuféxido
(DMSO) & uma temperatura de 150° cC. Em seguida, aquecesse a placa
de vidro ate a temperatura desejada e coloca-se o prato para
girar a uma velocidade constante. Logo apds despeja-se a solucdo
bem no centro da placa, para que ela espalhe. O prato permanece
girando até o solvente evaporar totalmente. Feito iBso, retira-se
a placa e deixa-se 4 temperatura ambiente para resfriar.

Como exemplo da obtensdo de um filme de PVUDF, pegou-se
100 gramas de grdnulos de PUDF e dissolveu em 20ml de dimetilfor-

mamida (DMF) & uma temperatura de 150 oC. Em seguida, derramou-se



essa solugcdo sobre a placa de evapora¢do, que estava a uma tempe-
ratura de 50 oC, girando com uma velocidade angular de 500 rpm.
Apdés o solvente ter sido evaporado, retirou-se a placa de vidro
do sistema e deixou resfriar até a temperatura ambiente. Com
estas condi¢Ses obteve-se um filme na fase cristalina o , com

ZOFm de espessura.
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APENDICE B

SISTEMA PARA MEDIDA DO COEFICIENTE PIEZOELETRICO EM
FILMES DE PVDF

B.1. Introdugao

A determinac¢do da constante piezoelétrica transversal e
longitudinal de filmes piezoelétricos podem ser feitas wusando-se
um eletrémetro diferencial. O aparelho & baseado numa idéia de

(62), e foi desenvolvido e construido no Instituto de

Fukada
Flsica e Quimica de S3o Carlos. Como veremos a seqguir, o sistema
permite a medida do coeficiente piezoelétrico transversal (o
sinal elétrico gerado & perpendicular a deformac3o mecanica) e
longitudinal (o Binal & paralelo a deformacio). Além disto, &
possivel polarizar eletricamente a amostra e medir a corrente de
polarizacdo simultaneamente com a medida do coeficiente. O sigste-
ma também permite variar a temperatura, o que & importante para

polarizar a amostra e wutil para estudar a estabilidade térmica da

pPiezoeletricidade induzida no PVDF. .

B.2 . Método de medida e esquema simplificado do circuito

0 método depende do cancelamento da carga de polariza-
¢do, gerada pelo efeito piezoelédtrico, quando a amostra & defor-
mada mecanicamente. O cancelamento da carga implica na condigdo
de campo elétrico nulo na amostra, durante todo o ciclo de forga
aplicada, condi¢do esta essencial na determinacdo do coeficiente
piezoelétrico de tensdo ( definido sob campo elétrico nulo).

A figura B.l mostra o diagrama simplificado do aparelho

para medir simultaneamente os efeitos piezelétrico de tensdo e a

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMAGAC - 11QSC
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condutividade elétrica. Uma tens3o mecanica senoidal & aplicada
ao filme (AM) pelo transdutor eletromagnético (TR), numa frequén-
cia W constante. Para cancelar a voltagem piezoelétrica do filme,
deriva-se da corrente impulsora do transdutor uma voltagem can-
celadora, a qual & fornecida a amostra (AM) através de uma capa-
citdncia (C) e uma resisténcia (R). A primeira cancela ‘a compo-
nente da voltagem piezoelétrica em fase com a forg¢a, e a segunda
cancela a componente da voltagem piezoelétrica 90° fora de fase.
A voltagem resultante na amostra & conduzida a retificadores sin-
cronos (MULT), com a voltagem de referé&ncia em fase e fora de
fase com a corrente impulsora. Do ajuste dos potenciBmetros 6’ e

6" obtem-se o sinal nulo no galvandémetro (GA).

Referéncia

Vo
209, (GA)
MULT.
(GA)
MULT.
(RS)

V-ejwt (Retificadores Sincronos)

E oS
1 L

Figura B.l. Esquema simplificado do aparelho para as
medidas simultaneas de condutividade e piezoeletricidade.

No caso em que a amostra for polarizada por um potencial
Vo durante a medida do coeficiente Piezoelétrico, o nanoamperi-
metro (NA) permite determinar as correntes de polarizagc3o e,

portanto, a condutividade da amostra.
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figura B.2 pode-se ver um diagrama mais detalhado do

Na

mostrando como 08 sinais s3o processados até

circuito de medida,

a detec¢do de sinal nulo nos galvan®metros.
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B.3. Descrigdo do eletrdmetro diferencial

A discussdo apresentada a seguir refere-se ao circuito
da figura B.3.

Aplica-se uma tensdo senoidal [T exp(3jWt)] & amostra por
meio do transdutor eletromagnético (TR), o qual acha-se acoplado
em série ao eletr6metro através das resisténcias de 5§ . Portanto
a tensdo senoidal de frequéncia W & aplicada tanto no transdutor
quanto ao eletrémetro. Um sinal de referéncia para as medidas é
derivado de uma das resisténcias de 50 , como mostra o circuito,
passando por um amplificador (x 20) e cuja salda deste esta
conectada a outro amplificador (x 1) com a caracteristica de
alterar a fase do sinal em 90° conm relagdo a referéncia. Estes
sinais em fase e 90° fora de fase (com a referéncia) sdo conduzi-
~dos a retificadores sincronos (multiplicadores X-Y MC - 1494) .

Por outro lado, os sinais que aparecem na amostra sio
coletados e langados 4s entradas do amplificador diferencial
"FET” (LH 0041). Usa-se um filtro de 20 Hz construido com um
amplificador digerencial (741) e dois filtros T para 20 Hz em
paralelo, sendo um deles formado por dois resistorés e um capaci-
tor (8.2k{ e 1luF) e o outro por dois capacitores e um resistor
(luF e 4kQ ), de tal maneira que, somente os sinais de 20 Hz
passam para os estagios posteriores. Posteriormente, o sinal com
a frequéncia caracteristica de 20 Hz & amplificado pelo amplifi-
cador operaciomnal 741 (x10). Partindo deste pénto. o sinal &
injetado nas entradas dos retificadores sincronos (entradas estas
marcadas com X; pino 10) e comparado eletronicamente pelos multi-

plicadores X-Y (MC - 1494) com o= seus sinais de referéncias.

'6‘\..,
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03 slnais na salda dos multiplicadores X-Ym 830 levados
para estagios de amplificacgdo e integra¢do, apresentados nos
galvandmetros (50-0-50 MA) . Pelos sinais destes galvandmetros,
ajustam-se o8 potencibmetros, denotados por P9’ e PO", ateé ga
indicacdo de nulo ser obtida nos galvandmetros. Obtendo-se o
cancelamento da carga de polarizag¢do piezoelétrica na amostra o8
valores de 6’ e 6" sdo fragdes da tensdo elétrica aplicada ao
transdutor e determinados pelos divisores resistivos, veja figura

B.4.

!—“—0

~ AMP. OPERACION AL

— — &
1300 ¢ 13000 |
I
l
53 [52 160 é 200 3 | \ <
- I |
0SC. : IG
145 5 160 | _l_ IS
S % 200 | = | <
y VWY— l i
1300 _BO_O__J
L. ——
L___TRANDUTOR
Figura B.4. Divisores resistivos de onde se derivam os

Sinais & serem aplicados na amostra, para se obter o
cancelamento da carga de polarizac3o,

B.4. Criostato da amostra

A figura B.5 mostra o esquema do criostato, no qual as

amostras s3o colocadas para serem medidas. A temperatura & medida
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por meio de um termopar de Cobre - Constantan com o auxilio de um
milivoltimetro, e também pode ser mantida num valor fixo por um

controlador de temperatura.

R A T T T
;}M (e RN AR D 5 “'o“'.‘ oy ‘-""-‘I."’ 'J"" ‘," ]
oLt LR PR T URY) L A AT o] AR
o

", o
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WNY M eev s
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1ttty
oA .
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Figura B.5. Esquema do criostato. a) Entrada dos supor-
tes que prendem a amosira; b) Isolante
Lérmico; «¢) Elementos aquecedores; d) En-
trada do termopar; e)tampa do criostato.

A amostra, 3ja cortada no tamanho adequado e com os ele-

trodos depositados, & colocada no criostato e presa no lugar por

dois bragos de Teflon e porcas metalicas, as quais estdo em

contato elétrico com os eletrodos da amostra e o Cicuito de

medida. Como pode ser visto na figura B.6, esses brag¢os sdo

alinhados na diregcdo do eixo do transdutor, ndo entrando em :
contato com o criostato. Este tipo de montagem da amostra per-
mite, portanto, a medida do coeficiente piezoelétrico transver-

sal.
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Figura B.6. Sistema do suporte da amostra no criostato.
A- Criostato: B- Ligac¢do elétrica; C- Amostra; D=
Porcas e parafusos metilicos; E- Bracos suporte
de Teflon.

Uma tensio mecinica na amostra pode ser ajustada por
meio de um parafyso metidlico, o qual & encaixado em um dos bracos

de Teflon, veja figura B.7. 0 outro bra¢o do Teflon & preso no
transdutor eletromagnético, o qual aplica tensdo senoidal para a

deforma¢do da amostra.

Figura B.7. Sistema da aplica¢do da deformag¢ido.

A- Amostra; B’'- Brago que move ao longo do eixo; B"-
Bra¢o acoplado ao transdutor; ¢C- Parafusos concéntricos;
D- Transdutor; E- Criostato.




B.5. Analise geral

Considerando novamente a figura B.l1 observa-se que,
V exp(jWt) & a tensdo elétrica aplicada ao transdutor, o' e o~
830 as frag¢des desta tensio dada pelos divisores resistivos, que
permitem anular o8 sinais nos galvanémetros através da capaci-
tancia C e da resisténcia R, respectivamente. Considerando que W
¢ a frequéncia angular do oscilador, as cargas elétricas que

cancelam as cargas geradas na amosira, estdo dadas por:
Q' = 6'CV e Q" = 6" V/WR

A forga gerada pelo transdutor & proporcional a tens3o

elétrica aplicada,

onde o @ a constante do aparelho.
0’ e 0" gAo ajustadas a fim de cancelar a carga de polariza-

¢do pilezoelétrica P dada por:
P = Q/A,
onde A & a drea dos eletrodos que contem a amostra.

Da mesma forma, a tensdo mecdnica especifica tem que ser
escrita
T = F/ab ,
onde a e b 830 definidos como a larqura e espessura da amostra,

regpactivamente. Entdo, d a definicdo do coeficiente de piezoele-

tricidade de tensdo 4 = P/T, tem-se:
d’ = o (ab/A)Ce’ (1)
d” = o (ab/A) (1/WR)6" (2)
d = da’ - id~, (3)

que representa uma grandeza complexa.

©3




B.6. Constante de calibracdo do transdutor (u)

Na expressdo do coeficiente piezoeldtrico de tensdo

(d=P/T) aparece a constante de calibracdo do transdutor, a qual
faz-se necessario determinar. Para tal, realiza-se a seguinte
experiéncia: com o eixo do transdutor (TR) na posi¢do vertical,
~adiciona-se massas de valores conhecidos ao suporte (M), wveja
figura B.8, fazendo com gque o espelho (8) desloca-se para uma

nova posi¢do, o qual toca levemente o elxo do transdutor.

M Vdc

mj . 150 50

Figura B.B. 8istema para a calibrag¢do do transdutor
eletro-mecanico.

0 feixe de luz coerente L (laser), seque a trajetédria

LS'SS'P e LS'SS’'P, respectivamente, antes e apés a massa m.1 ter

8ido adicionada ao suporte (M). Para retornar o ponto luminoso a
posig¢3do D, ajusta-se por meio da fonte (V) uma corrente DC ao
transdutor. Os valores de corrente DC 830 monitorados pelo ampe-

rimetro A (Keithley - 610) colocado em série com o transdutor.
As medidas realizadas estio mostradas no grafico da

figura B.9. Como a corrente varia linearmente com a massa m., a




inclina¢do da curva B= 0.44 (£i9.B.9) multiplicada pelo resistor
de 5, fornece a constante do transdutor, ou seja, o =(8 x 5) =
2.2V/N. Na figura B.8, os resistores (E) fazem parte do eletréo-

metro diferencial.

200 -
I (mA)

100 4 ./

20 - o/

t } ] - i
o 2 20 26
massa (g)

© -t
>

Figura B.9. Grafico das medidas de corrente aplicada ao
transdutor em fung¢ao da massa adicionadas ao
suporte (M).
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