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Resumo

Neste trabalho, foram desenvolvidos e implementados trés métodos
experimentais, 0 método de corrente constante - CC (adaptado a partir do triodo de
corona 2 corrente constante), o método de rampa de tensiao — RT (adaptado a partir do
método bipolar de medida de histerese elétrica) e 0 método para medida do coeficiente
piroelétrico pela técnica da temperatura oscilante (fungio senoidal). Os métodos foram
empregados no estudo das polarizaces elétricas apresentadas pelo PVDF, PVF, o
copolimero P(VDF-TtFE) e a blenda P(VDF-TtFE) — PMMA. Verificou-se através de
medidas de difratometria de raios-x, medida da polarizagio ferroelétrica (obtida pelos
meétodos CC e RT) e medida do coeficiente piroelétrico que parte da polarizacio elétrica
relaxa apds a remogao do campo elétrico e esta associada a efeitos nio hereditarios. Foi
estudada a dependéncia desta polarizagio com o campo elétrico aplicado (taxa de subida
do campo e campo maximo), com o tempo de curto circuito que a amostra foi
submetida entre processos de polarizagio consecutivos e o tipo de amostra. Foram
determinados e comparados a polarizagio remanescente e o campo coercitivo dos

materiais citados, obtidos pelos métodos CC e RT.



Abstract

In this work three experimental setups were developed, the constant current method
(CC) (derived from the corona triode with constant current), the ramp voltage method
(RT) (derived from the bipolar hysteresis measurements) and measurement of the
pyroelectric coefficient employing a sinusoidal temperature variation. These methods
were used to study the ferroelectric polarization in polymers such as PVDF, PVF,
copolymer of P(VDF-TtFE) and P(VDF-TtFE) - PMMA blend. From x-ray, electric
polarization and pyroelectric measurements it was found that part of the total
polarization decays after removing the electric field. The dependence of such decaying
polarization on the rate of increasing of the electric field, on the maximum field applied
to the sample and the time interval of short-circuit between successive measurements
was investigated. The value of the remanent polarization and the coercive field was
determined for polymeric materials listed above and a comparison of the results

obtained using the CC and RT method was performed.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1. Generalidades

No mundo contemporineo os polimeros vém substituindo os materiais
tradicionais em muitos setores de atividade. Na area da eletricidade eles foram
inicialmente utilizados apenas como isolantes elétricos. Por exemplo, o TEFLON®
possui uma alta resistividade elétrica e tomou-se conhecido como um dos melhores
isolantes elétricos ja descobertos. Recentemente, com a sintese de novos compostos
poliméricos, eles comegaram a ser utilizados como elementos ativos na construcao dos

mais diversos dispositivos.

Os materiais piezoelétricos e piroelétricos tém encontrado uso generalizado
como transdutores eletro-mecanicos e eletro-térmicos. As propriedades piezoelétricas de
materiais ndo inorginicos, como os polimetos, comegaram 2 ser investigadas ja em
1924. KAWALI®, em 1969, mostrou que o polifluoreto de vinilideno (PVDF) tornou-
se altamente piezoelétrico ap6s ter sido mecanicamente estirado e submetido 2 agdo de
campo elétrico. Dois anos mais tarde, BERGMAN e colaboradores e, NAKAMURA e

WADA ", descobtiram a atividade piroelétrica e as propriedades 6pticas nio lineares



(geragdo de segundo harmoénico) no PVDF. E interessante salientar que, o “PVDF nio
¢ um material polimérico sintetizado recentemente, mas ja era conhecido desde a década

de 40 como um polimero de alta constante dielétrica e diversas fases cristalinas...”. %

O PVDF é um material de particular interesse cientifico e tecnologico 2, Ele
combina as caracteristicas de um plastico com as de um elemento piezoelétrico e
piroelétrico e apresenta uma excelente combinagio de processabilidade, resisténcia
mecénica e resisténcia a agentes quimicos. Isso facilita sua produgao em larga escala
conferindo-lhe algumas vantagens sobre os transdutores ceramicos convencionais.
Enquanto as ceramicas sio quebradigas, rigidas e densas, o PVDF € um material flexivel,
de baixa densidade (=1,9 g/ cm’) e facilmente produzido na forma de filmes finos. Essas
propriedades o qualificam para muitas aplicagdes tecnol6gicas como transdutores 466,82
eletro-mecinicos e eletro-térmicos. Além disso, ele é utilizado em revestimentos para
evitar ataque de produtos corrosivos e recobrimento de cabos condutores de
eletricidade usados em ambientes tmidos e corrosivos®. Estes fatos mostram que o

PVDF nio é somente um material com estrutura quimicamente estavel, mas também

um polimero funcional executando transdugbes de energia.

Os progressos para o entendimento 3.6 do PVDF tém sido descritos na
literatura. Porém, passaram-se quase dez anos para ele se tornar, na década de 80,
reconhecido como um material ferroelétrico®. Estudos de suas caracteristicas
ferroelétricas sdo realizados explorando a histerese elétrica através do circuito tradicional
de Sawyer-Tower % suas variantes®>® e o método de chaveamento dipolar 7.A
observacio da histerese, que é a evidéncia da ferroeletricidade, foi relatada por
TAMURA et al. * em 1974. Entretanto, o estudo detalhado da histerese do PVDF foi
apresentado por FURUKAWA et. al.*, que realizando medidas com campo elétrico

extremamente elevado, péde avaliar o valor da polarizagao remanescente. Ele observou



que ela diminui levemente com o aumento da temperatura, como Ocofre nos materiais
ferroelétricos tradicionais. FURUKAWA também mediu o valor do campo coercitivo e
observou que ele aumenta com o decréscimo da temperatura. Observou também que o
ciclo de histerese, medido 4 temperatura ambiente, ¢ independente da frequéncia do
campo aplicado entre 10% Hz e 10* Hz. Em paralelo com estas constatagdes, a
existéncia da temperatura critica ”, uma evidéncia adicional da ferroeletricidade, esta

ausente no PVDF puro, mas aparece nos copolimeros de PVDF com trifluoretileno
(TtFE).

Embora o PVDF tenha sido objeto de inimeros estudos nas tltimas tres
décadas, existem ainda aspectos que merecem investigacoes. Caracterizar 2
dependéncia'”® da polarizagio ferroelétrica com o campo ¢ fundamental para o
entendimento basico do polimero com 2 finalidade de otimizar sua atividade
ferroelétrica. Medidas realizadas com o PVDF indicam a existéncia de dois tipos de
polarizagbes elétricas*. A contribuigio principal € oriunda da polarizagio ferroelétrica e
um outro tipo, de menor intensidade, denominada de polarizagio ndo ferroelétrica.
Esta depende do campo e possui um tempo de relaxagio da ordem de 2 h (reversivel), a
qual tem sido atribuida a orientagio dipolar da fase amorfa da amostra e eventualmente

a polarizagio interfacial entre a parte amorfa e cristalina. "

O polifluoreto de vinileno (PVF) é um material conhecido desde a década de
30, mas nio encontrou aplicacdes praticas como o PVDF devido principalmente 2
polarizacio ferroelétrica menor que o PVDF e um campo coercitivo maior. Desta
forma, ndo ha na literatura estudos tio avangados quanto o PVDF. Estudos recentes
mostraram que existem dividas sobre a estrutura cristalina e as propriedades térmicas e

32,62,63, 64

mecanicas como a temperatura de transigio vitrea As caracteristicas da

polarizacio elétrica foram pouco exploradas o que o torna um material interessante para



estudos tanto de suas caracteristicas e possiveis aplicacdes, quanto comparativos com 0s
resultados obtidos com o PVDF. Outros materiais, como o copolimero de P(VDF-
TtFE), polifluoreto de vinilideno com trifluoretileno, e a blenda P(VDF-TtFE)-PMMA,
do copolimero com polimetil metacrilato, serio também estudados e os resultados

comparados com o PVDF.

Dentre os métodos para a determinagio da polarizagio ferroelétrica (e ndo
ferroelétrica) destacam-se o método de Corrente Cons'tante (CC) e o método de Rampa
de Tensio (RT). O método CC é uma adaptagio do triodo de corona com corrente
constante® e consiste em manter constante o valor da corrente através da amostra e
medir a evolucio temporal da diferenca de potencial, 1(#), entre os eletrodos da mesma.
O método RT é uma adaptagio do método de Sawyer-Tower, no qual uma tensao
ciclica e continua no tempo (seno, co-seno, triangular, etc.), é aplicada nos eletrodos da
amostra e a corrente elétrica que flui no circuito ¢ medida. No método RT a fungio
ciclica é substituida por rampas de tensio e caracteriza-se principalmente pela
descontinuidade do ciclo, isto é, existe um tempo de curto circuito entre rampas
consecutivas e o nimero de rampas de tensdo, de mesma polaridade ou reversas, ¢
controlado, permitindo uma seqiiéncia arbitriria de rampas de tenso. O método CC ¢
'tzastante semelhante experimentalmente a0 método RT, exceto que o controle é sobre a
corrente elétrica (constante) do circuito, variando-se a amplitude e polaridade da
corrente a cada processo de polarizagio. Com a seqiéncia apropriada de rampas de
tensdo (ou corrente com amplitude constante no método CC), de mesma polaridade ou
reversas, intercaladas com tempos de curto circuito determinados, pode-se determinar a
dependéncia da polarizagio elétrica o campo (P versus E) e investigar a origem de tais

polarizacdes, nos filmes de polimeros ferroelétricos.



A medida da atividade piroelétrica é outro método com o qual se podem
caracterizar os materiais ferroelétricos e polares. Ela fornece informagoes sobre os
fendmenos fisicos da polarizagdo elétrica e também permite avaliar a aplicabilidade do
material em dispositivos piroelétricos % Com a técnica, acoplada a um sistema que
permita a aplicagio de campos elétricos sobre a amostra, simultaneamente 2 medida do
coeficiente piroelétrico, pode-se obter informagdes sobre as polarizagdes ferroelétricas e
nio ferroelétricas, e comparar estas informacdes com as medidas obtidas com os

métodos de CC e RT.

1.2. Objetivos da tese

O objetivo principal deste trabalho ¢ a caracterizagio das polarizagoes elétricas
de polimeros ferroelétricos como o PVDF, PVF, P(VDF-TtFE) e blendas de P(VDEF-

TrFE)-PMMA. Outros objetivos, correlacionados com o primeiro, s3o:
1. Desenvolvimento do método de Corrente Constante - CC;
2. Desenvolvimento do método de Rampas de Tensdo - RT;

3. Implantagio do método para determinagio do coeficiente piroelétrico

em ambiente de vacuo e com aplicagao de campo elétrico simultaneo;

4. Desenvolvimento de sistemas de controle e automagao das técnicas.

1.3. Organizacao da Tese

No Capitulo 2, apresenta-se uma visdo geral da estrutura do PVDF, do PVF,

do P(VDF-TFE) e da blenda P(VDF-TrFE)—PMMA. Apresenta-se ainda uma breve



exposicio dos conceitos gerais da ferroeletricidade e piroeletricidade, uma descrigao

teérica dos métodos e as principais equagdes utilizadas no restante do texto.

No Capitulo 3 apresenta-se a descri¢io dos métodos experimentais (Corrente
Constante, Rampa de Tensio e Coeficiente Piroelétrico) e a metodologia aplicada na

prepara¢io dos materiais poliméricos.

No Capitulo 4, apresenta-se os resultados experimentais obtidos utilizando os
métodos CC, RT e CP, e medidas de condutividade e difratometria de raios-x dos
materiais estudados (PVDF, PVF, copolimero e blenda). Discute-se e 2 interpreta-se 0s

resultados, principalmente do método RT, quanto a natureza das polarizagdes medidas.

No Capitulo 5 apresenta-se a conclusdo e publicagdes resultantes deste

trabalho.

No APENDICE A, faz-se uma breve introdugio sobre sistemas de controle,

enfatizando o controlador de corrente utilizado nesse trabalho.
No APENDICE B, apresenta-se o principio da superposigao.

No APENDICE C, o fluxograma do programa de computador em "Visual

Basic for Windows 5.0" para aquisi¢do de dados e controle dos sistemas de medida.

s No APENDICE D, apresenta-se a descricio do método de Sawyer-Tower
para a2 medida de histerese elétrica e a comparacio com os ciclos de histerese elétrica

obtidos com o método CC e RT.



Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Estrutura Interna do Polifluoreto de Vinilideno - PVDF

O PVDF é um polimero semicristalino formado por unidades repetidas
(-H,C-CF,"), podendo apresentar quatro fases * estruturais distintas, identificadas por @,
B,y e . Seu peso molecular (i7,) é da ordem de 10° g/mol, correspondendo a 2000

unidades de repeticio. Este polimero cristaliza-se formando esferulitas, que sdo
estruturas esféricas® constituidas de pilhas de lamelas, alternando-se material amorfo e
cristalino, que crescem para fora a partir de um centro comum durante a cristalizagao.
Estas lamelas téem tipicamente 10° m de espessura e 10" m de comprimento,
dependendo das condigSes de cristalizagio. O material amorfo tem a caracteristica de
um liquido superresfriado, com uma temperatura de transicio vitrea, T, de
aproximadamente -50°C, e esta provavelmente localizado entre as lamelas adjacentes. A
fracio do volume do material cristalino é de aproximadamente 50%, valor este que

depende da historia térmica. BROADHUST et al.? propos a estrutura lamelar

esferulitica semelhante 2 mostrada na Figura 1.
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Na fase amorfa, a conformacio molecular muda continuamente de forma
devido 2 rotacio através da ligagio carbono-carbono. O momento de dipolo médio, de
um grupo de moléculas na regido amorfa, é nulo na auséncia de campo elétrico externo
devido 4 orientacio aleatéria dos dipolos individuais. Na fase cristalina, certas
conformacbes moleculares sio energeticamente favoriveis a orientagio dipolar,

podendo apresentar uma orientagio preferencial.

Polimercs Cristalinos
{_’/;—e molécula
— -

S

estrutura lamelar

egferolitos

Figura 1. Diagrama esquemitico de um esferulito, mostrando em detalhe a estrutura

lamelar com segmento normal a lamela

Das quatro fases do PVDF, a fase o (ndo polar) é a mais comum e é obtida

por cristalizagio do polimero a partir do estado fundido. A célula unitiria da fase a do
. PVDF tem o grupo espacial de p2om, é ortortémbica e apresenta os parametros de rede
2a=496 A, b=9,é4 A, c=4,62 A, com a=B=y=90’ sendo ¢ o parimetro a0 longo do
eixo da cadeia molecular, conforme mostrado na Figura 2. A partir da fase o pode-se

obter as outras trés fases através de tratamentos mecanicos, térmicos e/ou elétricos

adequados g,

Além da mudanca de fase, mudancas na orientagdo dos dipolos podem
ocorrer sob campo elétrico. A mudanga induzida pelo campo na orientagio dipolar € na
mudanca de fase pode ocorrer pela rotagio do flior ao redor da ligacio

carbono-carbono e/ou por rotagio dos segmentos moleculares ao redor do seu eixo.
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As cadeias poliméricas na fase o tém conformagio TG"TG" (como ilustra a
Figura 2) e o empacotamento destas cadeias numa formacio nio polar (célula unitiria
centrossimétrica). Devido 20 arranjo antiparalelo das cadeias, o momento de dipolo
liquido é nulo, embora cada monémero tenha um momento dipolo perpendicular e 20

longo da cadeia de 4,0 x 10* e 3,4 x 10* Cm.

az4.96 A

¢c=4.62A

Figura 2. (2) Rede elementar do PVDF fase a; (b) projecio da rede na conformagao
TG'TG".

A fase B (polar) é considerada a mais importante por apresentar atividades
piezoelétrica ® e piroelétrica > mais elevada. Normalmente ela ¢ obtida por
estiramento mecanico, uniaxial ou biaxial, em‘condigc”)es adequadas de temperétuxa e
razio de estiramento® de filmes na fase . A célula unitiria da fase  tem simetria
ortortémbica com grupo espacial az2me a cadeia possui conformagio zig-zag planar %,
Apresenta como parimetro de rede a=858 A, b=491 A e c=2,56 A, conforme

mostrado na Figura3. O momento de dipolo da cadeia polimérica nesta fase € de



7,0 x10* Cm, perpendicular a diregdo da cadeia, resultando num crstal nao
centrossimétrico. Se o comportamento ferroelétrico tem origem nas regides cristalinas,
uma amostra de PVDF B com a 100% de cristalinidade, na conformagio frans, tera
polarizacio espontinea maxima', quando todos os dipolos estio orientados, de
220 mC/m>. Valor este estimado supondo o momento dipolar do mon6mero no vacuo.
Entretanto, as amostras de PVDF P sio compostas de regides cristalinas e amorfas, com
aproximadamente 50% de cristalinidade *, o que diminui o valor da polarizagio tedrica

para a metade. Outro efeito da existéncia da regido amorfa é o aparecimento de campos

despolarizantes .

c:p 86 A

b=4.91%

- - PLANAR - Z16 ZA6

(a) (b}

Figura 3. (2) Rede elementar do PVDF na fase f; (b) cadeia na conformagio zig-zag
planar.

A fase o do PVDF também pode ser convertida em uma fase polar pela
aplicagio de campo elétrico elevado, da ordem de 120 MV/m a temperatura ambiente.
Embora a conformagio das cadeias e as dimensdes da célula unitaria da fase o sejam

mantidas, os dipolos das células unitirias tornam-se alinhados na mesma direcdo. Esta
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versio polar da fase o é conhecida como fase 8. Possui uma estrutura ortorrombica

P21Cn, com conformagio das cadeias TG'TG e com o vetor momento dipolo alinhado
na mesma direcio. Num campo de polarizagio maior que 400 MV /m ocorre a

mudanca da fase 8 para a fase .

A outra fase do PVDF ¢ a fase v (Figura 4). A conformagio da cadeia ¥ € bem
préxima i estrutura do tipo T,GT,;G e é obtida em alta temperatura ou através do
tratamento térmico da fase o em altas temperaturas, sendo que a taxa de transformagao
aumenta com as imperfeicdes dos cristais. Com base no processo de transformagio da
fase o para a fase y polar foi sugerido que a fase & polar pode se transformar numa
versdo antipolar da fase 8 contendo as cadeias T,G*T,G que foi designada como fase €.
Ambas as estruturas possuem células unitirias polares, entretanto, os momentos de

dipolos sio menores que aqueles da fase Y.

a sin #=0,495nm

e
b=0 964nm

Figura 4. Diagrama da orientagdo molecular: (a) fase y e (b) fase d.

As diferentes fases do PVDF podem ser obtidas por fusio ou por solugio.
Para exemplificar, alguns procedimentos* conhecidos para interconversio de fases sio
ilustrados na Figura 5, comumente encontrada na literatura.
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Figura 5. Interconversio entre as diferentes fases do PVDF.

2.2. Estrutura Interna do Polifluoreto de Vinileno - PVF

O PVF é um material ja conhecido desde 2 década de 30, mas nao encontrou
aplicacdes praticas como o PVDF e, desta forma, nio possui na literatura estudo tao
extenso. O PVF é um polimero semicristalino formado por unidades repetidas
(-H,C-CHF,-), podendo apresentar quatro conformacdes que diferem segundo a
’taticidade do carbono ligado ao flior. Se o primeiro carbono for considerado como a
cabeca H ("Head") e o segundo, ligado a0 4tomo de flior, como cauda T ("Tail") tem-se
uma cadeia isomérfica HT ou cadeias com a presenga de defeitos HH e TT®  As
conformacdes sao: sindiotatico, isotatico, racémica HH/TT e meso HH/TT (Figura 6).
Dependendo do processo de sintese, a quantidade de defeitos pode ser controlada, da
mesma forma que se consegue cadeias isomdrficas . A presenga de defeitos na cadeia

principal deve-se 2 semelhanga do atomo de fluor 20 hidrogénio segundo o tamanho
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estérico (ty=15A e 1= 1,65 A), desprezando-se naturalmente a diferenca de
eletronegatividade, que devido 2 consideragdes eletrostaticas, poderia perturbar o
empacotamento cristalino. O PVF apresenta sub transicbes que provocam alguma
confusio de interpretagio . Primeiramente BOYER’ e depois ENNS e SIMHA #
atribuitam quatro transigdes sub-T,, (temperatura de fusio) para 2 transicao sub-T,
(modo de movimento local) de -100 2 -53° C, um baixo-T,entre -36 e 10° C, um alto-T,
entre 40 e 82° C e uma temperatura de pré‘-fusio entre 100 e 170° C. A existéncia das
transicdes sub-T,, e as variagbes das temperaturas podem ser atribuidas 2 cristalinidade,

2 velocidade de cristalizacio e a quantidade de defeitos na cadeia.

Cabeca-Cabega racémico HH/TT Cabega-Cabega meso HH/TT

swher ety

Cabega-Cauda isotitico Cabega-Cauda sindiotatico

whet oyt

Figura 6. Conformagdes do polifluoreto de vinileno (PVF). As esferas vermelhas

indicam a posi¢io do atomo de fluor.

Quanto 2 estrutura cristalina, o PVF pode apresentar diferentes estruturas ***.
GOLIKE®, em 1960, propds uma estrutura hexagonal com a =b =493 A e
c =253 A, resultando em uma densidade cristalina de 1,44 g/ cm’.  Entretanto, a
estrutura cristalina exige seis eixos de simetria e exige, portanto, uma conformagao
helicoidal (segundo o eixo c), o que é incompativel com o valor de c. Em 19061,

NATTA et al™ classificou a estrutura de ortorrdmbica, com parimetros a = 8,57,
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b=495 e ¢c=252 A, com duas cadeias na célula unitaria (a segunda centrada na face
¢) e atribuiu a estrutura ao grupo Cm2m (duas simetrias de reflexdo, com planos de
simetria perpendiculares 20 €ixo a e c, e eixos de rotagao paralelos a direcdo b). Estudos
recentes mostram que a taticidade influencia na ordem do empacotamento. Em fibras,
onde existe uma otientacio preferencial segundo o eixo da fibra, a estrutura ¢
monoclinica, com parimetros a =b =493 A e c=252A (3=120° (isto ¢,
metricamente é uma célula hexagonal, como GOLIKE determinara) pertencente 20

grupo pm (um eixo de simetria de reflexo perpendicular a0 eixo c).

2.3. Copolimero P(VDF-TrFE)

A introdugio de mondémeros diferentes na cadeia molecular de um polimero
leva a producio de copolimeros: um novo material que possui parte das propriedades
do homopolimero (polimero base), mas que também pode apresentar novas
propriedades. O PVDF possui varios copolimeros interessantes, que dependendo dos
comonémeros utilizados, podem se tornar elastbmeros ou termoplasticos, muito
apropriados para aplicagdes industriais e cientificas. Particularmente, a adigdao de
comondmeros fluorados leva a producio de alguns copolimeros que apresentam

»

também propriedades ferroelétricas, assim como o homopolimero ?,

Um dos copolimeros de PVDF, estudados neste trabalho, é o poli(fluoreto de
vinilideno — trifluoretileno), P(VDF-TtFE) 70/30. Este é um copolimero termoplastico
em toda a faixa de composicio e, por apresentar ferroeletricidade em temperatura
ambiente (sem necessidade de estiramento ou aplicagio de campo elétrico intenso) tem

um elevado interesse cientifico e comercial.
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Os copolimeros de P(VDF-TtFE) sio do tipo aleatérios obtidos
copolimerizando-se os mon6meros CHF-CF, e CH,-CF.. A ocorréncia da transicio
de fase neste copolimero foi observada pela primeira vez em 1980 por um grupo de

39.54,88 A temperatura de aproximadamente 343 K a

pesquisadores japoneses
polarizagio elétrica e a constante piezoelétrica anulam-se em uma amostra com 45% de
trifluoretileno. A temperatura de transicio de fase depende da composicio molar de
trifluoretileno e vem sendo objeto de estudo de varios autores. Da mesma forma que a
temperatura, outras caracteristicas elétricas do copolimero sio também dependentes da
composi¢io molar de trifluoretileno. H4 uma diminuigio do campo coercitivo, da

polatizacio remanescente e da cristalinidade do copolimero com o aumento da

percentagem de trifluoretileno”.

2.4. Biendas P(VDF-TrFE)-PMMA

A mistura de um polimero com outro polimero com propriedades diferentes
daquelas do primeiro, pode produzir um terceiro polimero com propriedades as vezes
diferentes dos dois primeiros, dependendo dos pariametros utilizados para a mistura e
das propriedades dos polimeros. Estas misturas constituem as chamadas blendas de
}Jolz’meros. Na produgio de uma blenda pode-se, por exemplo, tentar melhorar a rigidez
mecinica de um polimero misturando-o com pequenas porgdes de outro polimero
rigido, ou ainda, um polimero fosco, que com a mistura de outro polimero e corantes
com grupos polares, torna-se transparente e com boas caracteristicas Opticas, como a
blenda poli(fluoreto de vinilideno — trifluoretileno) com poli(metacrilato de metila).

Devido a0 fato do PVDF ser um dos raros polimeros cristalinos termodinamicamente

compativeis com outros polimeros, suas blendas tem sido objeto de varios trabalhos
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cientificos e patentes desde 1966. Dentre os polimeros compativeis com o PVDF, o
poli(metacrilato de metila), PMMA, € sem divida o que tem mais despertado o interesse
dos pesquisadores”. A razio particular deste interesse é a sua grande disponibilidade
no mercado e o fato dos fendmenos termodinimicos ligados 4 mistura, tais como,
cristalizagio, transi¢do vitrea e fusio, ocorrerem em uma faixa de temperatura bastante

acessivel experimentalmente.

A molécula de PMMA é composta de un‘la cadeia central com monomeros
CH,-C que se repetem e também de duas cadeias laterais ligadas 20 atomo de carbono
destes mondmeros, COMO MOStra O esquemna 2 Seguir:
%
FCH, Cly
0=C-O-CH,

Normalmente o PMMA nio é estereoregular e, portanto nio pode cristalizar.
Entretanto ele afeta profundamente a cinética de cristalizagio do PVDF provocando,
em geral, mudangas na temperatura de transicao vitrea e na mobilidade das cadeias. Ha
um aumento da temperatura de cristalizagio do PVDF 2 medida que se adiciona o
PMMA. As cadeias do PMMA se alojam tanto na fase amorfa quanto cristalina do
PVDF. A adicio do PMMA atribui também uma maior rigidez mecénica 2 blenda e
tende a piorar as caracteristicas piezoelétricas. As blendas de P(VDF-TtFE)-PMMA
possui boas propriedades pticas e mecanicas do PMMA em conjuncio com as
propriedades ferroelétricas do copolimero, seja como substrato ou meio hospedeiro das
moléculas 6pticas nao lineares 2% Ferudos de blendas com 10% de PMMAZ,
dopadas com croméforo, indicam a melhora da cristalizagao da fase ferroelétrica P e

simultaneamente decresce o tamanho dos cristalitos, reduzindo as perdas opticas por
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espalhamento, sem alterar as propriedades 6pticas do sistema. Neste trabalho foram

utilizadas amostras de P(VDF-TtFE)-PMMA 50/50 com 10% de PMMA, em peso.

2.5. Ferroeletricidade

2.5.1. Conceitos Basicos da Ferroeletricidade

Do ponto de vista elétrico, os materiais ferroelétricos sio aqueles que na
auséncia de um campo elétrico externo exibem uma polarizacio espontinea, numa certa
faixa de temperatura. Esta polarizagao pode ser revertida por aplicagdo de um campo
elétrico adequado, processo conhecido como chaveamento ferroelétrico. Nesses materiais a
relagdo entre a polarizagio elétrica, P, e o campo elétrico, E, nio é dada por uma relagio
linear, ou seja, a susceptibilidade elétrica n3o é constante. A relagio entre P e E,
chamada de ciclo de histerese (Figura 7), é obtida medindo-se a densidade de corrente
elétrica através da amostra J(#) quando esta é submetida 2 um campo E(¥), onde t é o
tempo. A densidade de corrente J(#) carrega todas as informagGes sobre a amostra
como 2 densidade de corrente capacitiva, de conducio elétrica e de polarizagio
(ferroelétricas e ndo ferroelétricas). A polarizagio elétrica, P, é obtida através da

integracio da densidade de corrente J(#), descontadas as contribuicdes da corrente

capacitiva e de conduggo. O ciclo de histerese também pode ser obtido controlando-se

J(#) e medindo-se E().
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Figura 7. Ciclo de histerese, em unidades arbitrarias, tipico de um material ferroelétrico.

P, é a polarizagio remanescente e E, é o campo coercitivo.

r

A magnitude de P, e E, que caracterizam um material ferroelétrico, sio
representadas na Figura 7. Sio denominados de polarizagio remanescente e campo coercitivo.
A definicio classica dessas grandezas é: polatizagio remanescente é a quantidade de
polarizacio que permanece quando o campo é removido e, campo coercitivo € campo
elétrico necessario para causar a reversio de 180° da polarizacio remanescente

previamente induzida.

2.5.2. Propriedades dos Ferroelétricos

Quando uma amostra ¢ Polarizada por aplicagio de tensdo elétrica entre seus
eletrodos metilicos, cargas livres acumulam-se na superficie da placa para neutralizar a
carga superficial de polarizagio. Removendo-se o campo aplicado, a orientagio dipolar,
ou seja, o estado polarizado da amostra continua em uma configuragio energética
favoravel, fazendo com que as cargas livres permanecam inalteradas. A situagio ¢é

ilustrada na Figura 8. Portanto, podemos afirmar que o estado polarizado do material
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ferroelétrico é estavel e, neste caso, nio existe campo despolarizante no interior da

amostra.

0000000000

Figura 8. Representacio esquemitica de material ferroelétrico polarizado.

A aplicagio de uma tensdo reversa na amostra faz os dipolos se re-orientarem,
dando origem a uma corrente (fluxo de cargas livres) no circuito externo, em quantidade
suficiente para neutralizar as cargas livres que 14 se encontravam e para neutralizar a

nova carga de polarizagao.

O ciclo de histerese é a curva caracteristica dos materiais ferroelétricos. E uma
maneira conveniente de investigar suas propriedades fenomenoldgicas. Saliente-se que
em geral todas as medidas de histerese sdo realizadas de forma continua, isto ¢, a tensao
aplicada na amostra é variada de forma ciclica e sem interrupgdo. Na presenga de
polarizagdes que relaxam no tempo e contribui¢des de cotrentes elétricas orlundas da

condutividade elétrica, as medidas certamente levario a resultados que dependem da

frequéncia da tensio aplicada.
Os parametros que descrevem o ciclo de histerese sio:

1. Polarizagdao espontinea F; : ¢ a polarizacio presente nos materiais ferroelétricos
na auséncia de campo elétrico externo. P € igual ao produto do numero de dipolos
por unidade de volume, 7 = N/V, pelo momento de dipolo, p, ou seja, Ps = np.

Quando a temperatura diminui, P normalmente aumenta até atingir o ponto Curie e
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alcanga saturacio a baixas temperaturas. Com o aumento da temperatura, um
material ferroelétrico passa por uma transi¢io de fase, que é acompanhada pelo
desaparecimento da polarizagio espontinea. A temperatura na qual ocorre a
transicdo de fase é denominada de temperatura critica, T,. Pode-se dizer que o estado
ferroelétrico (polar), em geral, desaparece acima dessa temperatura, diz-se entdo que o

material esti no estado paraelétrico (ndo polar).

Campo coercitivo E.: é o campo necessario para anular uma polarizagio
previamente induzida. E. é uma quantidade nio muita bem definida. Ela pode
depender nio somente da temperatura, mas também da freqiiéncia e da forma de

onda da tensao aplicada.

Inclinagio da cutva do ciclo de histerese, conectando P e E : esta inclinagio é

denominada susceptibilidade do material, , = P/E.

Tempo de chaveamento dipolar, T5 : ¢é o tempo necessirio para reverter uma

polarizagio previamente induzida.

2.6. Piroeletricidade

O efeito piroelétrico é um processo inerente a polarizagio elétrica, o qual €

uma funcio da temperatura. Os polimeros ferroelétricos sio também piroelétricos,

porque a direcio de sua polarizagio pode ser revertida quando um campo elétrico é

aplicado e sua polarizacio desaparece a temperatura critica, T¢, por analogia com o

ferromagnetismo. A piroeletricidade foi descoberta pelos irmaos Curie em 1880 e 2

ferroeletricidade foi descoberta por VALSEK's, em 1921. Em 1971, BERGMAN et al’

fizeram a primeira observacio sobre 2 piroeletricidade em um filme de PVDF, estirado e

polarizado. Atualmente, o PVDF vem sendo largamente empregado em dispositivos

20



piroelétricos e ha varios modelos tedricos que podem ser utilizados para estimar o

. . .. . L. , L. 11, 12,20, 35, 77,86
coeficiente piezelétrico e o piroelétrico nos polimeros ferroelétricos.

2.6.1. O coeficiente piroelétrico

O coeficiente piroelétrico, p(T), depende da variagio da polarizacio elétrica da

amostra com a temperatura. Define-se o coeficiente piroelétrico como:

-2)
dT E X

Onde P ¢ a polarizagio elétrica, T é a temperatura, E o campo elétrico e X a tensdo
mecinica sobre a amostra (E e X sdo mantidos constantes). A partir do deslocamento

elétrico D = gE+P, com E = 0, pode-se escrever:

p_(dP) i, .
“\ar). . laT~
ar)ex \ Dy,

Onde ] ¢ a densidade de corrente devido 2 variacdo de temperatura.

Conhecendo o valor da polarizagio elétrica e o coeficiente piroelétrico para
cada valor de campo pode-se determinar o valor do coeficiente de variagio da

i)olarizagio, Qp, definido por,

P=p\dr ®

e usando a defini¢do do coeficiente piroelétrico, equagio 1, tem-se,

p=aph 4
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2.6.2. Técnica de Temperatura Oscilante — Método Senoidal

O método senoidal é baseado na temperatura oscilante no tempo *** e

possibilita a separagio das correntes piroelétrica e nio piroelétricas. A temperatura da
amostra oscila segundo uma fungio senoidal com freqiéncia e amplitude constantes.
Mede-se diretamente a corrente elétrica (induzida nos eletrodos da amostra) e a
temperatura. A corrente piroelétrica, por definicio (Equagio 1), é diretamente
proporcional 2 derivada da temperatura no tempo. Se a temperatura oscila
senoidalmente, a corrente piroelétrica é defasada com um 4ngulo de fase ¢ = 90°. Logo,
se a corrente tem componentes nao piroelétricas, o angulo de fase se encontra no
intervalo 0 { ¢ ( 90°, dependendo das amplitudes das correntes nio piroelétricas. O
tempo de relaxacio associado com a mudanga da polarizagdo é normalmente da ordem
de microssegundos ou menos, muito menor que a constante térmica da amostra. O
petiodo de medida é muito maior, entio a corrente produzida é proporcional 4 derivada
da temperatura com o tempo. Como resultado, é produzida uma corrente reversivel

assitn que se inicia 0 aquecimento ou resfriamento na amostra.

Para a temperatura variando senoidalmente, tem-se:

T(t) = ATe’™ (5)

Onde @ ¢ 2 freqiiéncia angular e AT a amplitude de oscilagio. A resposta da corrente

elétrica, em termos da densidade de corrente, é:

J(t) = AJe/ ¥+ ©)

Onde ¢ ¢ o angulo de fase e A a amplitude de oscilagio da densidade de corrente.

Substituindo as equages 5 e 6 na equagio 2 e comparando as partes real e imaginaria,
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tem-se a contribuicio piroelétrica (fora de fase) e a contribuicdo nao piroelétrica (em

fase) para o coeficiente piroelétrico.

Do termo fora de fase pode-se calcular o coeficiente piroelétrico, dado por,

sen(¢) AJ
o AT

™

Uma medida tipica em uma amostra de PVDF é mostrada na Figura 9.

48 10
46 -
8 o
— 44- E
L <
=
42 6 I
40
4
38

480 600 720 840 960
Tempo (s)

Figura 9. Temperatura e corrente, em fungio do tempo, para uma medida tpica do

coeficiente piroelétrico. ¢ ¢ o angulo de fase.

2.6.3. Piroeletricidade dos materiais estudados

A fase B do PVDF apresenta intensa atividade ferroelétrica e, assoctada a ela, 2
atividade piezo e piroelétricas. Considerando-se um filme de PVDF B, obtido por

estiramento a partir da fase @, tem-se o tensor piroelétrico. »
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As convencdes usuais para denominagio dos eixos do filme sio (Figura 10):
a) eixo 1 - correspondente a diregio de estiramento do filme;

b) eixos 2 € 3 - correspondem 2 direcio perpendicular 20 estiramento e a0 filme

respectivamente.

direcdo do dipolo
3
diregdo de
estiramento
I e n i
Nostat! 5
P
2

Figura 10. Identificagio dos eixos de estiramento (eixos 1 e 2) e da diregdo dos dipolos
(exo 3).

O coeficiente piroelétrico nas diregdes 1 e 2 é nulo (p, = p, = (), pois nio
existe momento de dipolo nestas dire¢des. Portanto, somente a dire¢do perpendicular a
superficie do filme contribui para a atividade piroelétrica. Um aumento na temperatura
do material aumentara seu volume, que resultari numa diminuigio na polarizagio de
forma que p; é negativo. O aumento da temperatura induz uma corrente piroelétrica
oposta a corrente de polarizagio do filme # (devido 4 diminui¢do da polarizagio

remanescente py).

O valor do coeficiente piroelétrico para o PVDF (fase B) encontrado na

literatura®, 2 temperatura ambiente, varia de 20 2 40 uCm?K™.
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O PVF apresenta polarizagio ferroelétrica intensa, porém menor que o PVDF,

e apresenta também atividade piroelétrica e piezoelétrica®. O valor do coeficiente

piroelétrico é de 10 pC/ K-m’ e o coeficiente piezoelétrico 1 pC/N.

2.7. Métodos de Caracterizagio Elétrica dos Materiais Poliméricos

2.7.1. Introdugio

Quando dipolos sio re-orientados por aplicagdo de campo elétrico, flut uma
corrente no circuito externo. Essa corrente € utilizada para caracterizar os materiais
ferroelétricos, como o PVDF B e o PVF. Ao se aplicar um campo elétrico, além da
resposta ferroelétrica, existem outras contribuicdes para a densidade de corrente total,
tais como: a densidade de corrente de condugio, . (nem sempre Ghmica), a resposta da
polarizacio reversivel, Jry, € a Tesposta capacitiva, Jup E desejivel muitas vezes,

determinar apenas a contribuigo devido 2 polarizagio ferroelétrica (P versus E).

Varios sistemas do tipo tensdo-corrente sio empregados para a determinagio

das polarizagdes elétricas. Estes sistemas empregam corrente constante > %

b

»

: 3 ~ 40, 81,87 ~
recentemente desenvolvido no Grupo de Polimeros, tensao constante ™ #" ¢ tensio

variando periodicamente. “***** Qutras técnicas tém sido adaptadas com o intuito de
estudar os materiais po]jméricos.”' > Nos sistemas que empregam tensio variando

periodicamente, em geral, utiliza-se o circuito de Sawyer-Tower 2,36.%0

e obtém-se o
ciclo de histerese dielétrica (Figura 7). Nos sistemas onde se aplica tensdo constante,
obtém-se o tempo de chaveamento dipolar. Nas técnicas onde se controla a corrente

que atravessa a amostra em valor constante pode-se determinar, além da polarizagdo

ferroelétrica, a polarizagio dependente do tempo. O todo de descarga corona 2
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. . . - 69
corrente constante (em circuito aberto) foi recentemente desenvolvido™ e

] . . 1,15, 45,78, 83
apetfeicoado “**, utilizando o triodo de descarga corona.

Entre outras
técnicas adaptadas a partir das técnicas citadas, destaca-se a colocagao de uma resisténcia
em paralelo conectada a um capacitor de medida e cuja magnitude compensa a
condutividade da amostra. Uma segunda técnica®, consiste na medida simultanea da
corrente em trés amostras idénticas onde, na primeira amostra, aplica-se o ciclo bipolar
de tensdo e, nas outras duas amostras (referéncia), aplicam-se ciclos unipolares (um
positivo outro negativo). A partir da soma das trés correntes, devidamente ajustadas

por constantes de proporcionalidade, encontra-se o valor da corrente elétrica devido a

polarizagio ferroelétrica.

Em circuito fechado, destaca-se o método de Rampas de Tensio (RT) e o
método de Corrente Constante* (CC), desenvolvidos nos dltimos dois anos neste
laboratério. O termo ciruito fechado é usado para designar que a amostra possui dois
eletrodos metalicos concéntricos, E, ¢ E,, separados pela amostra, como esta ilustrado

na Figura 14,

O método RT é uma variante dos métodos com aplicagio de tensio variando
periodicamente. Este método é uma adaptagio da técnica utilizada por Dickens et. al. *.
No trabalho do autor, dois ciclos unipolares foram aplicados: o primeiro ciclo com o
chaveamento ferroelétrico e o segundo sem o chaveamento. A diferenca entre as
cotrentes correspondentes 20 primeiro € a0 segundo ciclo fornece a corrente elétrica
devido i polarizagio ferroelétrica. A integragio direta no tempo desta diferenga
fornece a polarizagio elétrica sem assumir a forma funcional das correntes de condugio
e capacitiva. No método RT os ciclos unipolares foram substituidos por rampas de

tensio intercaladas com tensio nula (curto circuito). A combinacio apropriada de
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rampas de tensdo (de mesma polaridade ou invertidas) e tempos de curto circuito

variavel sera explorada neste trabalho.

O método CC é uma adaptagio do triodo de corona a corrente constante € O
procedimento de medida é semelhante 20 método RT, exceto os calculos matematicos

realizados para a obtengdo das polarizagSes elétricas.

O objetivo destas técnicas é determinar a polarizagao de amostras de PVDF f
e PVF, medindo-se a evolucio do campo elétrico (técnica CC) entre os eletrodos da
amostra ou a corrente elétrica (método RT) que circula no sistema. Ao contrario do que
geralmente se faz no método de Sawyer-Tower, onde as medidas sido realizadas
submetendo 2 amostra a ciclos continuos, as medidas serio realizadas deixando a
amostra em repouso € em curto circuito para que toda polarizagio ndo ferroelétrica
relaxe. Este procedimento permite simplificar o equacionamento do problema, pois a
condiciio inicial para a polarizagio reversivel (dependente do tempo) é sempre nula. Em
ambas as técnicas, para evitar a ruptura da amostra, introduziu-se borrachas de baixa
resistividade elétrica ( p = 10" Q.m) entre os eletrodos metilicos e a amostra.  Além
disso, tem-se mais flexibilidade, pois a medida pode ser totalmente controlada por

computador, ou seja, pode-se obter qualquer ciclo desejado.

A seguir serao apresentados mais detalhes sobre o circuito tradicional de

Sawyer-Tower e dos métodos CC e RT.

2.7.2. Equagdo Geral da Densidade de Corrente

A equagio da densidade de corrente total, que atravessa a amostra, ¢ dada por

VOSLLA) 0
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onde J (%) é a densidade de corrente de condugio. D(x) € o deslocamento elétrico,

dado por:
D(x,t)=¢E(x,t)+ P(x,t) (10)
onde E(x,?) é o campo elétrico, P(x,2) ¢ a polarizagio elétrica e € € a constante dielétrica.

Integrando-se a equagdo 9 sobre a espessura, L, da amostra, tém-se:

__dE@)  dP(t) -
J()=¢ v +Jc(t) 1)

onde o traco sobre as grandezas indica os valores escalares médios, isto €:

L
Y(t)=%jX(x,t)dx X=FE,Pouj, (12)
0

e, por conveniéncia far-se-4 a supressio do trago e as grandezas acima serao
representadas por E(), P(9) e J(§) no restante do texto. Outra substituigdo importante ¢
a utilizagio, em alguns calculos e resultados, do potencial de superficie da amostra.

Neste caso,

V({t)=E@)L (13)
O cilculo do deslocamento elétrico, em fungio do valor da densidade de

corrente total, ¢ feito a partir das equagdes 9 e 10, combinado com as equagdes 11 e 12,

isto é:

D(t)=§[J<t>—Jc<r)]dt (14
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2.7.3. Evolugdo do campo elétrico em um material ferroelétrico ideal

carregado com corrente constante

O perfil do campo elétrico de amostras de um material ferroelétrico ideal,
polarizado (com chaveamento da polarizagio ferroelétrica) mantendo-se a densidade de
corrente constante, J() = J,, esta ilustrada na Figura 11. Assume-se a existéncia de uma
polarizagio ferroelétrica, P(f), auséncia de correntes de conducio, J(f)=0, e & nio
varia com E(f). Da Equacio 9, obtém-se:

. dE(t) N dP(t)

T =
T a T a

(15)

Para dipolos com tempo de chaveamento muito pequeno, ou seja, que
revertem sua orientagio imediatamente quando o campo elétrico atinge o campo

coercitivo E, tém-se uma dinimica de polarizagio ferroelétrica, com campo coercitivo

bem definido, representada por:

dP(E
%LP,S(E—EC) 16)

onde 6(E —Ec), representa a fungio delta de Dirac. A partir equagdes 15 e 16 e da
Figura 11, pode-se distinguir trés regides contrastantes:
1. Aumento linear do campo elétrico E() no inicio do processo devido ao

comportamento capacitivo da amostra, até que o campo coercitivo, E., seja

alcangado. Nesta regiio nio ocorre polarizagio e, portanto, dP(¥)/dt = 0.

2. Os dipolos estio sendo orientados, o campo atinge o valor do campo coercitivo E,
toda carga depositada na amostra ¢ compensada pelo chaveamento dos dipolos. O

campo permanece constante até a orentagio completa dos dipolos. Durante o
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periodo de tempo £, em que o patamar € observado, é depositada na amostra a carga

J -t pottanto a polarizago remanescente ¢,

p=—2Zx a7
O fator 2 ¢ colocado na equagio 17 pois a curva de carregamento € obtida de uma

amostra reversamente polarizada (reversdo de 180°).

3. processo é idéntico 4 regido 1 uma vez que todos 0s dipolos ja estio orientados na

direcio do campo, E, e novamente dP (tydr=o0.

regido 2

E (u.a.)

) ¥ M 1

Tempo (u.a.)

Figura 11. Perfil do campo elétrico em uma amostra ferroelétrica, sem conducao,

carregada com corrente constante.

Nas regides 1 e 3 nio hi contribuigio da orientagdo dipolar, logo a equagao 15
reduz-se s equacdes 18. Pode-se concluir que o campo elétrico cresce linearmente no

tempo com a taxa igual a J, /& (curva A na Figura 12).

J0=e@—(t—) N E(t)=J—°t (18)
dt €

Se o dielétrico ndo for ideal, mas apresentar uma pequena corrente de

conducio elétrica, tem-se o efeito ilustrado na curva B na Figura 12, isto ¢, ha uma
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diminuicao da taxa de subida do campo elétrico que pode ser linear (condugio 6hmica)
ou uma fun¢io do campo. Neste caso, o campo elétrico pode atingir um valor
estacionario, isto é, se a corrente de condugio, no campo estacionario, for igual a

corrente de carga.

E (u.a.)

1 ! T

Tempo (u.a.)

Figura 12. Perfil do campo elétrico para dielétricos sem polarizagio ferroelétrica:
(A) sem condugio elétrica, e (B) com conducio elétrica. A componente

capacitiva é J(t) = £ dE/ db.

2.7.4. Densidade de corrente elétrica de um material ferroelétrico

ideal carregado com rampa de tensio

O perfil da curva do campo elétrico para um material ferroelétrico ideal,

polarizado (com chaveamento da polarizagio ferroelétrica) mantendo-se a taxa de
subida do campo elétrico constante, dE(t)/dt =k, ests ilustrada na Figura 13.
Assume-se a existéncia de uma polarizacio ferroelétrica, P(J), auséncia de correntes de
condugido, J(H=0, e € ndo varia com E(f). Da Equagio 9, obtém-se,

dP(t)
Jit)=ck+—=
()=ck+ = (19)
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J(u.a.)

ek

E (u.a.)

Figura 13. Perfil da densidade de corrente elétrica, usando a técnica RT, para um

material ferroelétrico, com chaveamento ferroelétrico. (A) sem conducio -
Jo(® = 0. (B) com condugio — Jo() # 0 (ndo homica). | = €k € a densidade

de corrente capacitiva e 8 = 3(E-E,) ¢ uma delta de Dirac.
A polarizagio ferroelétrica é obtida por integracao direta da equagio 19. Assim

como no processo anterior, A corrente constante, distingue-se trés regides em torno do

campo coercitivo E¢ (curva A na Figura 13):

1. E()<E, : a corrente elétrica € constante e puramente capacitiva pois nao ocorre

polarizagio nesta regido:

——dl; f’) —0, ¢ J@)=ck (20)

2. lim E(5 > E; : os dipolos estdo sendo orientados e a corrente apresenta seu valor
maximo na equagio 21, onde J, é o valor da densidade de corrente de polarizagio

maxima multiplicado por uma delta de Dirac..

aP(t)

Jp(E(t)— Ec)=J(t)—ck= 1)

Toda a carga depositada na amostra é compensada pelo chaveamento dos dipolos,

sendo igual a:
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JpAt
P = lim 22 (22)
At p-")O 2

O fator 2 ¢é colocado na Equacio 22 pois a curva é obtida a partir de uma amostra

reversamente polarizada (reversao de 180°).

3. E(@)>E. : processo idéntico a regiao 1 uma vez que todos os dipolos ja estio

orientados na dire¢do do campo, E.

Nas regides 1 ¢ 3 nao ha contnbuicao da orientagio dipolar e a densidade de
corrente € constante e puramente capacitiva (Equagdo 20). Se a amostra apresentar
corrente de condugio elétrica (J), tem-se o efeito ilustrado curva B na Figura 13, isto é,
hi um aumento na corrente, que pode ser linear (condugio Ohmica) ou uma

dependéncia mais complexa com o campo elétrico.

2.7.5. O método de de Sawyer-Tower - Determinagido de E_e P,

O diagrama esquematico do circuito de Sawyer-Tower é mostrado na
Figura 14. Ele consiste de uma fonte de alta tensio programavel, uma amostra e um
eletrometro para medir a corrente elétrica. O campo elétrico aplicado é uma funcio

continua que pode ser senoidal ou triangular.

»

GERADOR DE ONDA FONTEDE |
ARBITRARIA ALTA TENSAO

AMOSTRA

ELETROMETRO

Figura 14. Diagrama esquemitico do circuito tradicional de Sawyer-Tower para

determinacio do ciclo histerese
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O deslocamento elétrico é diretamente proporcional a integral (eq. 14) da
diferenca entre densidade de corrente total () (eq. 11) e a densidade de corrente de
conducio J.(5) em fungdo do tempo. O campo elétrico E() € obtido pelo quociente

entre a tensao aplicada aos eletrodos da amostra e a espessura da mesma.

A corrente de conducio normalmente pode ser desprezada. Entretanto,
quando seu valor é comparavel 4 corrente total, é necessario determinar o seu perfil em
funcio do campo aplicado. Na maioria dos sistemas (e dos dados apresentados na
literatura) pode ser aproximado a uma equagio de reta e facilmente subtraido.
Entretanto, os materiais poliméricos podem apresentar uma dependéncia mais

complicada com o campo.

Construindo-se o grafico do deslocamento elétrico D(f), em funcao do campo
elétrico E(#), obtemos entio o ciclo de histerese D versus E. A determinacio de P(9) ¢
feita subtraindo-se a componente capacitiva da corrente elétrica total medida. E
importante destacar que a medida é feita com ciclos continuos e ¢é dificil determinar qual
a contribuicio de cada tipo de polarizagio (ferroelétrica e nio ferroelétrica) para a
polarizacio total. Outra dificuldade pertinente é como determinar, com preciso, a

contribuicio da corrente de condugio e o valor da capacidade da amostra.

No Apéndice D é apresentada uma descricio mais detalhada do método de

Sawyer-Tower e as equacdes normalmente utilizadas.
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2.8. Determinacgao da Polarizacao Ferroelétrica e Nao Ferroelétrica

2.8.1. Introdugio

A polarizagio nio ferroelétrica é dependente do tempo. Desta forma, este tipo
de polarizagio depende do processo de polarizagio (taxa de subida do campo elétrico,
campo elétrico maximo, tempo de curto circuito, etc). Nesta se¢io, descreve-se o
procedimento e a forma de analise dos resultados dos métodos aplicados na

determinacio das polarizagdes elétricas.

2.8.2. O Método de Corrente Constante (CC)

Na Figura 15 é mostrada uma medida tipica feita com o método CC em uma
amostra de PVDF. Na curva I a amostra sofre um processo de polarizacio com
chaveamento dos dipolos enquanto que na curva II os dipolos (ferroelétricos) ja estio
orientados. A amostra € polarizada com corrente de mesma polaridade que 2 curva 1 e
entre as curvas a amostra ¢ colocada em curto circuito por um tempo determinado. O
resultado obtido independe da polaridade usada. O valor da corrente menor na curva 11
€ para que as duas curvas tenham tempos de polarizacio semelhantes. O aumento do
campo no inicio da curva I corresponde ao valor da corrente capacitiva, isto é,
E@) = (J,/ &t (com &= 13g,, normalmente encontrado na literatura) e entio a variacio
do campo diminui aproximando-se de uma constante, atribuida ao chaveamento dipolar,
e depois aumenta novamente. O campo na curva II cresce de acordo com a corrente
capacitiva, mas esta longe de um dielétrico ideal (se¢do 2.7.3). Isto é um forte indicio

de que outras formas de polarizagio nio estiveis contribuem para a corrente total.

35



80} /
&0t
Curval Curvall
< o}
Z_‘) L
0 | =il
12h 160s 12h 160s
Tempo

8 3
E (M\W/m)

Figura 15. Grafico de uma medida tipica com o método CC em uma amostra de PVDF

com 12 um de espessura e area igual 2 0,78x10* m”.

2.8.3. Método de Rampa de Tensio (RT)

Na Figura 16 é mostrada uma medida tipica feita com o método RT em uma

amostra de PVDF. A curva [ corresponde ao chaveamento ferroelétrico e a curva 11

sem chaveamento. Entre as medidas a amostra é mantida em curto por um tempo

determinado. Como no método CC, a curva de recarga (curva II) desvia-se de uma

constante (corrente capacitiva).
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Figura 16. Grifico de uma medida tipica com o método RT em uma amostra de PVDF

com 12 um de espessura e area igual a 0,78x10* m”.
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Capitulo 3

IMPLEMENTAGAO DOS SISTEMAS EXPERIMENTAIS

3.1. Introducao

Neste trabalho foram desenvolvidos e implementados trés sistemas
experimentais, o método CC, o método RT e o método para medida do coeficiente
piroelétrico (CP). A condutividade elétrica dos polimeros estudados foi medida
utilizando-se a mesma montagem experimental do método RT, com a adaptacio dos
procedimentos experimentais. Neste capitulo sera apresentada uma descricio detalhada

dos métodos experimentais, procedimentos e amostras estudadas.

3:2. Implementagao do método CC

O sistema experimental foi implementado para controlar, em valor constante, a
corrente que atravessa amostras poliméricas em circuito fechado, 2 temperatura
ambiente e em cimara com ambiente de vicuo. A Figura 17 ilustra o diagrama
esquematico do sistema experimental, apresentando os médulos do sistema e o fluxo

dos sinais. O sistema consiste do controlador da corrente que atravessa a amostra, o
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microcomputador para controle e aquisicdo de dados através da placa A/D e a fonte de alta

tensio (operando como amplificador de alta tensdo).

Os eletrodos da amostra E, sio ligados 4 saida da fonte de alta tensdo e o
eletrodo E, 2 entrada do controlador. A evolugio da diferenca de potencial ¢ medida

utilizando a saida analdgica da fonte de alta tensio (1000V/1V).

AMPLIFICADOR
DE ALTA TENSAO T

(1:1000)

V(t)
I
I CONTROLADOR I
L A

J20)
vV 1000

—

d——pt A/D-D/A

Microcomputador

Figura 17. Diagrama funcional das conexdes e dos médulos do sistema automatizado
para a medida da evolugio temporal do campo elétrico. A linha pontilhada

delimita a camara de vacuo.

O controlador de corrente é o mddulo principal do sistema. Ele compara o

sinal, I(#), que é convertido em um valor de tensao U por um circuito conversor de
corrente/tensdo na entrada do controlador. Este valor U (proporcional a corrente
controlada) ¢ compar';ldo a0 valor de referéncia de tensio V,, fornecido pelo
microcomputador. Para se ter maior precisio possivel utilizou-se um amplificador
operacional de tecnologia MOSFET, o qual possui uma alta impedancia de entrada
(*1,5 TQ). A relacio de conversdo entre a tensido de referéncia e a corrente que

atravessa a amostra é dada 30, 50 ou 100 mV/nA. O controlador é um sistema
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automatico de controle realimentado. Neste sistema a saida do processo interage

diretamente na acdo de controle através da realimentagio do sinal. (ver Apéndice A).

Todo o processo de medida é controlado pelo microcomputador que atua no
sistema fornecendo a tensio de referéncia 1’y e executando a aquisicio da tensao
aplicada nos eletrodos da amostra. A variavel tempo ¢ fornecida pelo temporizador da
placa de aquisi¢do de dados, que controla também a transferéncia de dados adquiridos
através da notificacio de eventos ao sistema operacional (Windows 98). A tensdo e o
tempo sio registrados na tela do computador, em tempo real, e armazenados em
arquivo no final da medida. Os arquivos sdo analisados e a polarizagio ferroelétrica €

calculada no programa Origin 5.0 da Microcal Inc..

3.3. Implementagao do método RT

O sistema expetimental foi implementado para controlar o campo elétrico
aplicado aos eletrodos das amostras poliméricas em circuito fechado, a temperatura
ambiente e em cimara com ambiente de vicuo. A Figura 18 ilustra o diagrama
esquematico do sistema experimental. O sistema consiste de um microcomputador, para
_controle e aquisicdo de dados através da placa A/ D, um amplificador de alta tensdo, um

eletrometro e uma cdmara de vicuo.

Através da saida analdgica da placa A/D, uma fun¢ao de onda (rampa,
triangular, senoidal ou arbitraria) é aplicada na entrada da fonte de zlta tensao. Esta
amplifica o sinal em 1000 vezes e a tensio amplificada ¢ entdo aplicada no eletrodo E,
da amostra. A corrente elétrica que circula no circuito ¢ medida pelo eletrometro. O
eletrdbmetro opera como um conversor corrente/tensio transformando a corrente

medida em um sinal de tensio que, a2 menos de um fator de escala, ¢ diretamente

40



proporcional a tensio medida. Os valores de tensdo de referéncia, da fonte de alta
tensio e do eletrébmetro, sio adquiridos pela placa A/D e os dados processados pelo

microcomputador.

AMPLIFICADOR
DE ALTA TENSAO

ELETROMETRO

Figura 18. Diagrama funcional das conexdes e dos médulos do sistema automatizado
do método de Rampas de Tensao (RT).

O microcomputador atua no sistema fornecendo o sinal de referéncia (rampas
de tensdo) ao amplificador de alta tensio e adquire a corrente elétrica, convertida pelo
eletrobmetro em um sinal de tensdo, proporcional a corrente medida. Para evitar erro na
aquisi¢do, a tensao do amplificador de alta tensdo ¢ medida e comparada com a tensdo
de referéncia. A variavel tempo é fornecida pelo temporizador da placa de aquisicao de
dados. As informac¢des sio armazenadas em arquivo e analisadas posteriormente com o

programa Origin 5.0 da Microcal Inc..

3.4. Implementagao do método CP

O sistema experimental foi implementado para controlar a temperatura da
amostra e adquirir a corrente piroelétrica gerada em circuito fechado e em camara com

ambiente de vacuo. A Figura19 ilustra o diagrama esquematico do sistema

41



experimental. O sistema consiste de um microcomputador, para controle e aquisi¢ao de
dados através da placa A/ D, um amplificador de alta tensio, um eletrometro para a medida da

corrente elétrica, uma cdmara de vicuo e um sistema de aquecimento/ resfriamento da amostra.

O sistema de aquecimento da amostra é composto de uma célula Pelter com
uma das faces conectada 20 eletrodo inferior da amostra e a outra face em um bloco de
cobre, «cuja temperatura ¢é controlada por um banho térmico de
aquecimento/refrigeragio, externo a cimara de vacuo. Utilizou-se célula Peltier do tipo
CP1.4-71-10L (Melcor Eletronicos). A célula é alimentada por um amplificador de
poténcia (modelo Tectrol 20-03 — fonte de tensio programavel), o qual ¢ controlado por
um gerador de onda (Keithley-3940) que determina 2 forma de oscilagao da

temperatura.

S P8 ]

[ T [ [y
| [

Microcomputador

Amplificador Termopar

\/

Gerador

. v

Amplificador | = | ------r-c--gsmeee aidy
de Poténcia

Peltier
. | Refrigeracao/Aquecimento | .

Figura 19. Diagrama funcional das conexbes e dos médulos do sistema automatizado
para o método de medida do Coeficiente Piroelétrico (CP) com e sem

aplicacdo de campo elétrico.
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O amplificador de alta tensio ¢ utilizado quando se mede o coeficiente
piroelétrico com aplicagio simultanea de campo elétrico na amostra. Seu

funcionamento ¢é semelhante ao método RT (secao 3.3).

A temperatura ¢ medida com o auxilio da juncio de um termopar (efeito
Seebeck) colocada sobre a superficie da amostra, fora da irea do eletrodo. O sinal do
termopar € lido por um voltimetro digital (modelo 195 A, fabricado pela Keitheley
Instruments). Através do interfaceamento com uma placa GPIB (Keitheley), os dados

sao transferidos para o computador.

Para converter a tensio em temperatura, utiizamos os dados da tabela do
termopar tipo T(Cu-Co), fornecida pelo fabricante (Omega Engineering, Inc.). Foi
tragada a curva de calibragio em milivolts versus temperatura em graus centigrados e
apos a inversao dos parametros, obtém-se a equagdo 23, que introduzida no programa

de coletas de dados fornece diretamente o valor da temperatura (em graus Celsius).

T(°C)=4/25,0837 +235.333-4851 (I em volts) (23)

A medida com aplicacio simultanea de tensio elétrica nos eletrodos da amostra
¢ semelhante ao método RT, isto €, aplica-se uma rampa de tensao, sem chaveamento
elétrico, com a temperatura da amostra mantida constante. Apés um tempo de curto
¢ircuito suficientemente longo para que todos os processos de relaxacio ocorram,
aplica-se novamente a rampa de tensio, porém com a temperatura da amostra variando
senoidalmente. A diferenca entre as correntes medidas nas duas situacdes é a corrente
piroelétrica.  Outra forma de medida consiste em manter o campo constante em um
valor determinado e entdo fazer a medida do coeficiente piroelétrico. Este processo é
melhor, porém pode ocorrer a ruptura da amostra se a medida for feita sob campo

elétrico alto e um tempo de medida longo.
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3.5. Medida da condutividade

As amostras, quando submetidas 2 um campo elétrico, demoram algum tempo
até o relaxamento ou otientacio completa dos dipolos. A medida de resistividade ¢
baseada na mesma configuragio do método de rampas de tensio (Figura 18). O campo
elétrico aplicado é mantido constante e a corrente elétrica é medida. Apos um tempo
suficientemente longo (acima de duas horas) nio se percebe mudangas significativas no
valor da corrente e esta pode ser considerada constante. Como a resposta da corrente
capacitiva e de polarizagio sio aproximadamente nulas, o valor medido é devido
somente a corrente de conducio. Repetindo-se o procedimento para varios valores de
campo, de zero a0 campo mAaximo usado nas medidas, determina-se o valor da
condutividade em funcio do campo. A tensio é ajustada manualmente na fonte TREK,
que agora opera no modo fonte. O valor da corrente € registrado da mesma forma que
no método RT. Os valores do campo elétrico foram ajustados com intervalos de
41,67 MV /m partindo do valor nulo até o valor maximo. Para maior confiabilidade da

medida, foi feito o processo inverso do campo maximo ao campo nulo.

3.6. Equipamentos e amostras comuns a todas as técnicas

»

3.6.1. O microcomputador

O microcomputador, através de um programa especializado em Visual Basic 5.0
(ver Apéndice C) é utilizado para controle de todos sistemas, aquisicdo de dados e
processamento dos sinais. No método CC realiza o controle remoto do chaveamento
da saida de alta tensio, gera o sinal de referéncia para o controlador, e faz a aquisicao e
processamento dos dados (campo elétrico na amostra). No método RT gera a funcio
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de onda (rampas de tensdo ou outra funcio) para o amplificador de alta tensio e faz a
aquisicao e processamento dos dados (campo elétrico aplicado e corrente elétrica
resultante). No método CP faz a aquisicio e processamento dos dados (corrente
piroelétrica e temperatura). Quando é feita a medida do coeficiente piroelétrico com
campo aplicado, este também ¢ adquirido. O computador também atua como
dispositivo de seguranca abortando a medida sempre que ha a ruptura da amostra. A
interagao com o sistema de medida é feita através do conversor A /D e de uma interface
tipo GPIB. Ambas sio controladas via soffware pelo microcomputador. O sistema de
controle (programa) é multitarefa e as informacdes sdo trocadas com as placas através
de interrupcGes automaticas (através de geracio de eventos pela placas) permitindo
rapidez e agilidade na aquisi¢io e processamento dos dados. Utilizou-se um
microcomputador "Pentium", processando com um "clock" de 166 MHz, com sistema

operacional Windows98.

3.6.2. Fonte de Alta Tensio

Utilizou-se neste trabalho a fonte de alta tensio TREK MODEL 610 C,
operando no modo “AMPLIFIER”, ou seja, esta fonte opera como um amplificador de
alta tensdo (£10kV). Operando-se a TREK no modo remoto, tem-se um controle liga-
desliga comandado diretamente através do microcomputador, a qual ocorre de duas
formas diferentes: através da intervencdo do usudrio (iniciar a aquisi¢io ou parar) ou
término forgado da operagio, quando a tensio maxima é atingida (método CC, término
normal ou ruptura da amostra) ou a corrente maxima é atingida (método RT, quando

ocorre ruptura da amostra). A principal caracteristica desta fonte é a capacidade de

operar em modo bipolar automaticamente.
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3.6.3. Placa Processadora de Sinais e a Interface GPIB.

Os sinais elétricos utilizados no sistema experimental exprimem quantidades de
um fenémeno elétrico. Os sinais que caracterizam estes fendmenos sao sinais
analégicos. Os sinais digitais, diferentes dos analogicos, nao expressam diretamente os
fenomenos elétricos, mas valores discretizados através dos sinais analégicos. Para

realizar a conversio destes sinais analdgicos em digitais utilizamos um conversor A/D

(Analégico-Digital).

Utilizou-se uma placa multifuncional A/D e D /A, modelo Lab PC+, National
Instruments (http://www.natinst.com), a qual é acoplada ao barramento ("slots") do
microcomputador. Através desta placa conversora, o microcomputador pode adquirir
os dados de tensio elétrica dos dispositivos conectados a ela. A placa possui quatro
canais Analégico-Digitais de 12 bits e dois conversores Digital-Analdgico de 12 bits,
além de um amplificador de instrumentagio (entrada analégica) de ganhos iguais a 1, 2,

5,50, 100 e dois temporizadores independentes, para aquisi¢ao de dados.

Ela opera por interrup¢ao de bardware e software € possui memoria interna para
armazenamento de dados. Estas caracteristicas permitiram a elaboragio de um
programa que responde a geracio de eventos pela placa e transferéncia automatica de

informacdes. Desta forma, pdde-se adquirir grandes quantidades de dados e

processamento de sinais sem prejuizo 2o processo de multitarefas do sistema

operacional.

No método CC a placa é utilizada para enviar os sinais de referéncia ao
controlador de corrente, o sinal de disparo que permite ligar remotamente a fonte de

alta tensio e adquirir a tensdo de referéncia do sinal gerado por esta fonte.
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»

No método RT a placa ¢ utilizada para gerar a fungio de onda para a fonte de

alta tensdo e adquirir as tensoes de referéncia da fonte de alta tensao e do eletrometro.

No método CP a placa é utilizada para adquirir a corrente do eletrometro.
Quando este sistema ¢ utilizado com aplicacio simultinea de tensdo na amostra, adquire

também a tensdo de referéncia da fonte de alta tensio.

A interface GPIB ("General Protocol Interface Board") é utilizada para
controle e aquisicio de dados do Multimetro Keitheley (modelo 195A). Utllizou-se uma
placa GPIB da Keitheley Instruments, conectada diretamente a0 barramento ("slot") do

microcomputador.

A programagio para controle da placa AD/DA e GPIB foi feita com a
linguagem de programagio Murvsoft Visual Basic 5.0. Os sistemas desenvolvidos
permitem o controle do experimento em multitarefa e interfaceamento com o usuirio

no padrio do sistema operacional, Microsoft Windows 95/98 (ver Apéndice C).

3.6.4. Cimara de Vacuo e Conexdes Elétricas

As medidas foram realizadas em ambiente de vicuo (+10°torr). Estudos
anteriores realizados no “Grupo de Polimeros” do IFSC-USP, ewidenciaram que 2
condutividade de amostras de PVDF diminui com a redugio da umidade relativa '*"*'
da cAmara através de um ambiente de ar superseco. Entretanto, a condutividade do
PVDF, em ambiente de vicuo, é muito menor (como sera demonstrado no proximo
capitulo) e, desta forma, a contribui¢io da condugio pode ser desprezada. O PVE
apresenta condutividade elétrica razoavel, maior que o PVDF e nido pode ser desprezada

em algumas medidas.
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Utilizaram-se a cimara de vacuo mostrada na Figura 20. A amostra é colocada
entre dois eletrodos circulares de borracha condutora concéntricos. Sob estes eletrodos
é colocado um segundo eletrodo de latdo, com mesmo didmetro da borracha. Todo o
conjunto ¢ colocado sobre uma base. No método CP, a base da Figura 20 ¢ uma fonte
de calor com temperatura controlada. A fonte consiste de uma célula “Peltier”, com
uma das faces colada ao eletrodo inferior da amostra e a outra face em um bloco de
cobre, cuja temperatura é controlada com um banho térmico externo (através da
circulagio de um liquido como 4gua, glicerina, dleo, nitrogenio liquido, etc., com

temperatura controlada).

O sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecanica (vaicuo primario) e

uma bomba difusora (alto vacuo).

Alim.
Peltier

Vacuo . Refrigeracao

Figura 20. Diagrama esquematico da cimara de vicuo mostrando as conexoes elétricas
da amostra, as conexdes para a realizacio de vacuo, para refrigeracio do

bloco de cobre e alimentacao da célula “Pelter”.
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3.6.5. Amostras

Utllizou-se amostras de PVDF B com 12 pm de espessura, estirada
biaxialmente, adquiridas da Kureha Chemical Industry Company ™. A cristalinidade é
de aproximadamente 42%, e a razao entre as fases B e a é de 45% (dados obtidos de

amostras virgens.

As amostras de PVF sio da Goodfelow (http://www.goodfelow.com), com

espessura de 25 um.

As amostras do copolimero P(VDF-TtFE) 70/30 e da blenda P(VDF-TtFE)-
PMMA 50/50, com 10% em peso de PMMA, foram fornecidas pelo Prof. MOREIRA,
R. L. do Departamento de Fisica da UFMG. As amostras foram sintetizadas em
solugdo e posteriormente prensadas para obtencido dos filmes, portanto com espessura
variavel em torno de 30 um. Posteriormente, foram obtidas no laboratério de quimica

do grupo de polimeros prof. "Bernhard Gross".

O filme foi montado sobre bastidor de 40 mm de diametro para manter 2
amostra esticada durante o processo de polarizagao e para facilitar a colocacao dos
eletrodos de borracha condutora (resistividade aproximada de 10" Qm). Os eletrodos
s3o colocados em ambas as faces da amostra, com éareas coincidentes (aproximadamente
0,79x10*m?. A colocagio dos eletrodos de borracha requer alguns cuidados para
evitar a presenc¢a de bolhas de ar entre a superficie da amostra e a borracha.  As bolhas
sao uma fonte de descargas elétricas (ruidos) e que acabam provocando a ruptura
dielétrica das amostras. As amostras sio colocadas na cimara de vicuo onde

permanecem por varias horas sob alto vacuo, antes de se iniciar o processo de

polarizacio.

49



Capitulo 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS - DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentals para as amostras
de PVDF, PVF, P(VDF-T:FE) e P(VDF-TrFE)-PMMA obtidos com o métodos CC,
RT e CP. Pretende-se discutir as limitacdes dos métodos e a natureza das polarizagdes
envolvidas, obter a polarizagio ferroelétrica estavel e estudar a polariza¢io que relaxa no

tempo e sua dependéncia com o campo elétrico.

4.1. Condutividade

A condutividade é de fundamental importincia na determinagio das diversas
formas de polarizagio elétrica, tanto nas aproximagoes € restri¢oes feitas nas equagoes
utilizadas (ver secoes 2.7.3, 2.7.4, 44.1 e 4.4.2), quanto na qualidade dos dados
experimentais medidos. Quanto maior a condugio, maior a dificuldade para separar as

componentes da cotrente elétrica devido as polarizagées ferroelétricas e nao

ferroelétricas.

A condutividade elétrica foi obtida segundo o procedimento descrito na se¢ao

3.5 para duas amostras em condi¢des contrastantes, O PVDF, com condutvidade
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desprezivel (quando comparado as correntes de carga ou recarga), ¢ o PVF, que
apresenta condutividade elétrica consideravel. Na Figura 21 é apresentada uma medida
de tpica de corrente elétrica em PVDF. A amostra, previamente polarizada, foi
submetida a uma tensio constante de 500 V. A forma da curva demonstra que ha uma
corrente transiente tipica em dielétricos. O transiente, ap0s a aplicagao ou remocao do
campo elétrico (“degrau de tensdo”), consiste em uma corrente de decaimento que
ajusta-se aproximadamente 2 lei de poténcias de Curie-von Schweidler ®, Ifz) = I,#™
(n < 1). Na maioria dos casos, o transiente da corrente de carga e descarga obedece 20
principio de superposicao 313461 A medida do transiente da corrente ou a medida de
perda dielétrica fornece, em muitos casos, uma larga distribuicio de tempos de
relaxacio ®*®, associada 2 otientagio dipolar. Em alguns casos (como o polietileno),

pode-se obter alguma informagio sobre injeco de cargas espaciais *"®

Os dipolos responsaveis pela polarizagio ferroelétrica estavel, dos materiais
utilizados, foram orentados durante o periodo de pré-polarizagio, portanto, 2
contribuicdo para a corrente de decaimento (Figura 21) deve-se aos dipolos que relaxam
quando o campo é removido. Essa relaxacio (ou orientacio) nio ¢ instantanea e o
equilibrio ocorre somente apds algumas horas. O decaimento obedece 2 lei de

_poténcias de Curie-von Schweidler, com n = 0,8, com uma queda acentuada no inicio

(correspondendo 2 maior parte da relaxagdo da cotrente) e uma queda mais lenta ap6s

alguns minutos.

FARIA et al, 1992, estudaram estes processos de relaxagio através da aplicacdo
de degrau de tensdo em amostras de PVDF a, variando dois parametros, o grau de
umidade das amostras e o campo elétrico maximo aplicado. Concluiram que existe um
"excesso de cargas" atribuido 2 dissociagdo de moléculas de 4gua (e formagao de ions,

com campo aplicado). Quando o campo elétrico maximo foi aumentado, houve um
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acréscimo do excesso de cargas. Quando as medidas foram realizadas em vacuo, houve
também o aparecimento do excesso de cargas, atribuido as moléculas de agua residuais
na amostra. Os campos aplicados, entretanto, sio baixos quando comparados 20s
campos aplicados neste trabalho, mas suficientemente altos para que houvesse a
transicio da fase o para a fase 8. Saliente-se que as amostras de PVDF o tem
condutividade elétrica alta o que justifica as conclusdes dos autores. As amostras de
PVDF P apresentam baixa condutividade, logo os efeitos de relaxagio ndo podem ser

atribuidos somente a efeitos de condugio ou cargas espacias.
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Figura 21. Densidade de corrente de uma amostra de PVDF submetida a tensio

constante de 500 V.

Nas figuras 22 e 24 sio apresentadas as medidas da densidade de corrente de
conducio, no estado estacionario, em fungio do campo elétrico, para o PVDF e o PVF.
Observa-se que a relagio entre a densidade de corrente de conducio e o campo elétrico
nio é linear (a linearidade ¢ tipica da condugio Ohmica) e ha a dependéncia da
condutividade com o campo elétrico aplicado. Este tipo de condutividade é muito
comum em materiais poliméricos e existem varios modelos que podem set assoctados a
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esta condutividade, como o modelo de Poole-Frenkel®>’ e o modelo de Adamec-
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Calderwood®. Devido 2 melhor concordancia dos dados experimentais com o modelo

de Poole-Frenkel, somente este sera explorado.

O modelo de Poole-Frenkel esta associado a formagio do par elétron-doador e
¢ freqientemente utilizado para campos elétricos elevados. A expressio para a
condutividade é,
1/2
¢r — PrE

o =0y exp| — T 24)

onde G, ¢ uma constante, £ é a constante de Boltzmann (1,381x10%J/K), T ¢ a
temperatura em Kelvin, ¢ é a energia de ionizagio do doador (sem campo aplicado) e
Br o coeficiente de Frenkel, cujo valor é dado por B =(4'/neg)”> O valor de By,
obtido do ajuste dos valores experimentais 2 curva tedrica, fomece o valor da constante

dielétrica €.

T v T L ¥ ¥ T T
.| PVDF |
~ 0,84 e
& ,
£
3
- 044 .
0,04 -
0 50 100 150 200 250 300

E (MVim?)

Figura 22. Densidade de corrente de conducio elétrica para amostras de PVDF (em

ambiente de vicuo) em funcio do campo elétrico aplicado.
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Figura 23. Ajuste dos dados de condutividade do PVDF ao modelo de Poole-Frenkel.

A inclinacio da curva fornece € = 38 g,

O ajuste dos dados experimentais do PVDF (Figura 23) forneceu valores

muito acima do valor esperado da constante dielétrica (€ = 38 g,). Este valor esta muito
acima do valor encontrado na literatura, € = 13 g,. O ajuste é melhor em campos altos.
Isto ja havia sido registrado por DAS-GUPTA?, 1980, em amostras de PVDF « e

PVDF B. Em campo baixos, a condutividade se aproxima a condugio 6hmica.

50 ' i ' v T T T T
PVF ’\
40+ -
— 304 ]
o
£
E ,
3 20 - -
ﬁ .
10 . _
| =
odo 0 !
0 50 100 150 50
E (MV/m?)

Figura 24. Densidade de corrente de conducio elétrica para amostras de PVF (em

ambiente de vicuo) em funcio do campo elétrico aplicado.
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Figura 25. Ajuste dos dados de condutividade do PVF ao modelo de Poole-Frenkel. A

inclina¢do da curva fornece € = 31 g,
O ajuste dos dados experimentais de condutividade para o PVF (Figura 25),
pelo modelo de Poole-Frenkel, forneceu valores da constante dielétrica (8 = 31 g

maiores que os encontrados na literatura (€ = 8 €). Embora o valor esteja acima do

esperado, os dados estio bem ajustados a curva teorica.

O valor da condutividade obtida para o PVDF, em campos pequenos
(< 50 MV /m), é da ordem de 1,2x10"* S.m” ¢, para o PVF, da ordem de 7x10™ S.m”",
obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais a0 modelo de condugio 6hmica
(] = oF, 6 = constante). O valor maximo da condutividade, para o campo elétrico de
;OO MV/m, é de 4x10™ S.m”, para o PVDF, e de 2x10™ Sm™ para o PVF, isto ¢,
houve um aumento de 4 vezes para o PVDF e de 10 vezes para o PVF em relagdo a
condutividade em campos elétricos baixos. Estes valores poderiam ser ainda menores
se as amostras fossem mantidas sob campo elétrico aplicado por varios dias. Isto nao é

possivel, pois ocotre a ruptura dielétrica das amostras.
Para o cilculo da polarizagio elétrica, os valores de corrente de condugio

obtidos para o PVDF demonstram que estes sao despreziveis sob ambiente de vacuo.
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Isto pode ser verificado comparando-se a densidade carga devido a corrente de
condugio, menor que 0,08 mC/ m? (0,4 pA/ m’ = valor médio da densidade de corrente
de condugao da Figura 22, durante 200 s) com a densidade de carga tipica da polarizacio
de uma amostra sem chaveamento ferroelétrico 4 corrente constante é 50 mC/m?*
(método de CC a corrente de 80 nA). A densidade da carga de condugio ¢
aproximadamente 600 vezes menor (menor que 0.2 %) que a densidade de carga de
polarizagdo e, portanto, esta dentro do erro experifnental e pode ser desprezada. Os
copolimeros de P(VDF-TtFE) e as blendas de P(VDF-TtFE)-PMMA apresentam
condutividade um pouco maior que o PVDF, mas permite a utilizacio de ambos os
métodos, CC e RT. A condutividade do PVF é muito alta, quando comparada as
correntes de polarizagio. A densidade de carga tpica do PVF, com polarizagio sem
chaveamento ferroelétrico a corrente constante, é = 70 mC/m? (método CC a corrente
de 80 nA) e, considerando-se que a integracio foi feita sem descontar a condugio, pode-
se dizer que é da ordem de 50 mC/m’ como no PVDF (pois o valor da constante

dielétrica do PVF = 8 é proximo do PVDF =12). A densidade de corrente de conducio
média é de = 13 pA/m* (Figura 24), correspondendo i densidade de carga de 2.6

mC/m? isto é, aproximadamente 20 vezes (= 5%) menor que a densidade de carga do
processo de polarizagio sem chaveamento (em 200 s), ou erros 25 vezes maiores que o
PVDF, principalmente no cilculo da polarizagio ferroelétrica com o método CC. A
corrente de condugio, neste caso nio pode ser desprezada. Com o método RT foi
possivel obter a polarizagio ferroelétrica (Figura 44), embora nio se possa fazer mais

consideracdes sobre a natureza de todas as correntes de polarizacio, pois o processo

consiste na subtragdo direta das correntes de carga ¢ recarga.
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4.2. Raios-X

Na figura Figura 26 é apresentado um difratograma de raios-x de amostras de
PVDF para duas situagoes distintas, amostras com 5 cicloé e com mais de 20 ciclos de
polarizagio. Um ciclo com o método RT corresponde a sequiéncia de dois processos de
carga com polaridades invertidas. A escolha destas situagdes esta relacionado a
conversao das fases a—>0—p do PVDF (ver se¢io 2.1), que ocorre sob agio de campos
altos (acima de 300 MV /m), isto é, dentro do intervalo de campos elétricos adotados
nas medidas experimentais. Ap6s 5 ciclos, percebe-se a repetibilidade do perfil da curva
da corrente obtida no método RT, embora haja um aumento do pico relacionado com a
orientacdo dipolar (chaveamento ferroelétrico) a medida que se faz um novo ciclo. A
partir do vigésimo ciclo, ha a saturagio e o petfil da curva de corrente permanece o
mesmo nos ciclos seguintes. Os campos elétricos maximos atingidos foram da ordem
de 350 MV/m e o tempo de polarizagio da ordem de 600 s. As amostras com 5 ciclos
possuem fase o e fase P, enquanto que nas amostras com 20 ciclos houve uma
diminuicio da fase 0. com conseqiente aumento das fases 8 e B'*™. Isto pode ser
verificado através da evolucio dos picos de difracao 1, 2 € 3, correspondem a 18, 18,5 ¢
20,5 graus (20) e referem-se a fase & enquanto que o quarto pico, a 21 graus, refere-se 2
;ase B*. Considerando-se a irea relativa sob cada pico, houve a diminuicio dos
primetros picos, embora ndo seja evidente no terceiro pico, enquanto que houve um
aumento no pico 4 (em ‘20%), referente a fase B. O cilculo da area integrada relativa de
cada pico foi realizado ajustando-se multiplas curvas do tipo “lorentzianas” (uma para

cada pico), simultaneamente, e dividindo-se a drea integrada de cada curva ajustada pela

soma das areas de todas as curvas.
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Figura 26. Difratograma de raios-X de amostras de PVDF biaxialmente estiradas e

polarizadas com método RT com campos maximos de 300 MV /m.

Para comparagio com o PVDF, o mesmo procedimento foi adotado para o
PVF (Figura 27). Nio se verificaram mudangas significativas na intensidade integrada
do pico, que foram comprovadas pela saturagio da corrente medida ji nos ciclos iniciais.
Portanto, hi necessidade de se polarizar somente o PVDF, por varios ciclos, para se

obter a saturagao da polarizagao.
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Figura 27. Difratograma de raios-X de amostras de PVF polarizadas com método RT

com campos maximos de 300 MV /m (espessura de 25 pum).
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4.3. Determinagio da polarizagao ferroelétrica

Assumindo-se que somente 2 polarizagio elétrica instantanea (capacitiva) e a
polarizagio ferroelétrica contribuem para a densidade de corrente total, a partir da
equagio 11 tem-se a variagio da polarizagio, em um dielétrico plano, com condugio

elétrica desprezivel (J(2) = 0),

AP(E)= th (¢)dt —eE(t) (25)
0

O campo elétrico é também fungio do tempo, entio a varia¢io da polarizagao
pode ser escrita em funcio do campo elétrico, AP(E). Se o indice 1 indicar a carga da
amostra (com chaveamento) e 2 a recarga (sem chaveamento) tem-se AP,(E,) e AP,(E,),
que sio facilmente calculados usando a equagdo 25. A polariza¢io ferroelétrica pode ser

entio obtida com a equagio 25, onde os valores da variagio da polarizagio para a carga

e a recarga sio tomados para o mesmo valor de E.

APy (E) = AP, (E) - APy (E) 26
Estas equagdes sio validas para ambos os métodos. No método CC ¢

necessario fazer uma interpolacio de pontos em AP(E), e AP(E), para que possuam o

mesmo niimero de pontos experimentais e a subtragio seja direta.

No método RT uma simplificagio importante ocorre com o segundo termo da
equagdo 25, pois a variagio do campo elétrico € a mesma na carga e recarga €, se o valor
de € é constante, AP(E) independe do valor da constante dielétrica. No método CC, a
simplificagio ocorre no primeiro termo da equagao 25, isto é, J(t) = ], = constante, e

pode ser retirado da integral.

59



A equagio 26 fornece a polarizagdo da amostra ja descontando os efeitos de
polarizacbes instantineas que relaxam apds o campo aplicado ser removido.
Entretanto, polarizagdes que possuem um tempo de relaxacio da mesma ordem de
grandeza do tempo de medida ou maior, serio subtraidos do valor final de AP(E)
somente se a medida for feita com tempo de curto circuito, antes da carga e entre a
carga e recarga, suficientemente longo para que haja a relaxacio dos dipolos. Entio,

pode-se chamar a polarizacio AP(E) de polarizagio ferroelétrica estavel AP(E).

Na Figura 28 é apresentada a polariza¢io ferroelétrica estavel do PVDF. de O
tempo de curto circuito antes da carga e entre a carga e recarga foi de 12 horas e a taxa
de subida do campo elétrico foi de 0,53 MV.m's’. As amostras possuem percentagem
diferente de fase B. A polarizacio remanescente, AP:/2, de 50 mC/m’® é de uma
amostra com 5 ciclos e de 60 mC/m* de uma amostra com 20 ciclos. O chaveamento
foi feito sequencialmente, sem curto circuito, invertendo-se a polaridade da corrente
(método CC) ou da rampa de tensio (método RT), em relagdo ao processo de
polarizagio anterior. Os campos elétricos maximos atingidos foram da ordem de 320
MV/m e o tempo de polarizagio da ordem de 600 s. A amostra com 5 ciclos possut

fase a e fase [, enquanto que na outra houve uma diminui¢io da fase @ com

consequente aumento da fase PB(ver os resultados de difratometria de raios-x e da

medida do coeficiente piroelétrico, se¢oes 4.2 e 4.6).

Esta medida é uma das aplicacbes dos métodos CC e RT, isto ¢, determinar a

polarizacio ferroelétrica estavel.
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Figura 28. Variacio da polarizacdo ferroelétrica estavel de amostras de PVDF com

porcentagens diferentes de fase f.

4.4. Interpretacao da polarizacao

A polarizacio elétrica pode ser dividida em duas componentes principats, a
polarizacio ferroelétrica Pp e ndo ferroelétrica Py,.. A polarizacao ferroelétrica, em
nossos experimentos, pode ser considerada instantinea, pois o campo elétrico varia

lentamente.

A polarizacio nio ferroelétrica pode conter uma componente instantinea, P,
uma orientacional, P, levando em geral a efeitos hereditirios™. A contribui¢io do
vacuo &,E para o deslocamento elétrico D esta incluida na componente instantanea da

polarizagdo P;. O deslocamento elétrico (equagao 10) pode ser escrito como,

onde AP, ¢ a variagao da polarizacio ferroelétrica. Nos métodos CC e RT os valores

iniciais de P; e P, sio nulos e a polarizacio ferroelétrica é chaveada previamente com

polaridade invertida. A equagao 27, combinada com a equacao 11, fornece,
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dt dt

J(@)= (28)

A partir da equagio 28, far-se-a duas considerages distintas quanto a natureza
das polarizagdes que contribuem para a densidade de corrente total J(?), efeitos

hereditarios e nio hereditarios (polarizagio ferroelétrica dependente do tempo).

4.4.1. Efeitos hereditarios

Os efeitos da hereditariedade sio dependentes somente do tempo. Quando
um campo unitario ¢ aplicado em uma amostra, a cotrente de carregamento da amostra,
além da componente instantinea, tera uma contribui¢io devido a orientagdo de dipolar.
Se existir um tempo intrinseco, necessitio a orientagdo completa dos dipolos (ou

relaxacio, se o campo for removido), pode-se definir uma funcao relaxagao.

Suponha-se que depois da carga da amostra com chaveamento dos dipolos, a
amostra foi colocada em curto circuito por um longo tempo e entio recarregada com
uma corrente de mesma polaridade daquela utilizada no chaveamento. Neste caso,
somente a polarizagio instantinea e a polatizagio dependente do tempo deveriam
contribuir para a cotrente de polarizagao total e a equagio 28 sera rescrita na forma:

_ APy 4 dFi(1) + dhy(1)

J(
® dt dt dt

(29)

A equagio dependente do tempo obedece o principio de superposi¢ao >,

dado pela equacio 30, que é a corrente de relaxagdo integrada sobre a historia elétrica
da amostra (7<t). @) é a funcio relaxagdo ou funcio de decaimento com o tempo,
para um degrau de tensdo de valor unitirio [¢(f —> ) = 0], e normalmente tem 2 forma

de uma exponencial decrescente ou na forma de t” (com n < 1), ou ainda possuir uma

soma de tais funcoes, com tempos de relaxagio diferentes.
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dFy(t)
dt

tdE
| dir) o(t—1)dt (30)
0

Mudando a varidvel de integragio para #=/-7, a equagio 30 pode ser

rescrita como:

t ! —_
E@er ~ vydr = dEC =) o) (31)
0 dT 0 du

e para pequenos valores de

dE(t—u) dE(f) d*E(t)
= —u +
du dt dr®

..... (32)

A expansio da equagio 32, considerando somente os termos de primeira ordem,

combinada com 2 equagao 31, resulta:

f dE(v) o(t —1)dt = 1157(2 [o(u)du (33)
0 I o

A componente instantinea é P, = €E, onde € = kg, (K € a constante dielétrica relativa).
A integral do lado direito da equagdo 33 é uma funcio do tempo e pode ser
representada por ¢(/). A equagio 29, na auséncia de polarizagio ferroelétrica (carga sem
chaveamento ferroelétrico), pode ser escrita:

dE(t)

J@t)=[e+ ¢(’)]77

(39

Entretanto, se os efeitos da polarizagio hereditaria estiverem presentes no
experimento de recarga, o grafico de J(t)/(dE/df) versus o tempo leva a uma funcao

universal, isto ¢, a fun¢do nao depende da forma como o campo é aplicado,

o0 =10 E | s o9
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Se esta condicdo é verdadeira, pode ser demonstrado " que a polarizagio

ferroelétrica pode ser determinada por:

! _ dE(?)
APp = ({[Jz(t) 0pm (t)jd’ (36)

onde os indices 1 e 2 representam dois experimentos de recarga ou uma de carga e outra
de recarga. dE,(f) e dE,(4) sio os incrementos diferenciais em relagio a variavel tempo
comum nos dois experimentos correspondendo as correntes [;(2) e [,(#). A equacao nao

depende explicitamente da constante dielétrica € e da espessura da amostra.

No método CC, as densidades de corrente J, e ], podem ser substituidos pélos
respectivos valores constantes e retirados da integral da equagio 36. Neste caso, 2

equagio reduz-se a,

LdE(t)
AP (t)=Jt—J 1
(1) = J,t 1ng2(t)

dt (37)

No método RT, a simplificacio na equagdo 36 esti na razio entre Os

incrementos diferenciais de tensdo, que é igual a 1, isto é, no método RT a contribuicao
de efeitos hereditarios (integral de @(#) na equagao 33) ¢ idéntica para experimentos com

a mesma taxa de subida do campo elétrico (carga e recarga, por exemplo). A equagio

reduz-se a,

APx(0) = [[J,(t)-Jy(0)lat (38)
0
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4.4.2. Efeitos nao hereditarios

A segunda possibilidade é que a polarizagio no experimento de recarga ¢é
devido a efeitos nio hereditarios, ou efeitos ferroelétricos devido a forma semelhante
com a polanzacao ferroelétrica estavel. Se esta polarizacio é dependente do tempo e
mmplicitamente dependente do campo elétrico, tem-se que para o tempo de curto
circuito parte da polarizacio ferroelétrica se extingue e reaparece quando a amostra €
novamente polarizada. Se a polarizagio P, =0 e Py = P, = ¢E, da equacio 28, tem-

LA

J(E@))= (a + dAI;;: (E)) df,ft) (39)

onde € ¢ a constante dielétrica e E() é o campo elétrico aplicado. Esta equagio pode

ser rescrita,

LD U w0

Note que a Equagao 40 ¢ bastante semelhante 2 Equagio 35, mas o termo do
lado esquerdo ¢é escrito em fungio do campo elétrico, logo o lado direito da equagio
serd também escrito em fungdo do campo elétrico e a validade e universalidade desta

expressao sera testada.

4.5. Interpretacao da polarizagio do PVDF

Na Figura 29 sio apresentadas as curvas de recarga para trés correntes, 50, 80 e
167 nA, com o método CC. Na Figura 30, sdo apresentadas as medidas obtidas com as

mesmas amostras com o método RT. A taxa de subida do campo elétrico foi calculada
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de maneira que o tempo de recarga fosse o mesmo em ambos os métodos, isto &, tempo
de recarga de 300, 160 e 80 s, para 50, 80 e 167 nA, no método CC, e dE/dfiguala 4,2 e
1,2 (MV/m)/s, no método RT. As amostras permaneceram em curto circuito, antes de

cada medida, por 12 horas e o campo elétrico maximo atingido foi de 300 MV /m.

Pode-se observar, em ambas as figuras, que as curvas nao sao coincidentes. Os
efeitos hereditarios tem uma dependéncia temporal universal com o tempo (Equacio
35) e independe do campo e, portanto, o deslocamento da curva em diregdo a origem
das coordenadas 2 medida que a corrente de recarga aumenta (ou 2 taxa de subida do
campo elétrico) indica que esta contribui¢do nio € devido a efeitos hereditarios ou tais

efeitos sdo desprezives.

A forma da curva, quando ha somente a contribuigio da corrente capacitiva
aproxima-se de uma constante (equagdo 20) e na presenga de condugio elétrica haveri
uma contribuicio normalmente crescente com o campo ou com o tempo (curva B na
Figura 13). Pode-se observar, entretanto, que as curvas aqui apresentadas possuem um
pico em torno do campo coercitivo e decresce até um valor aproximadamente constante
em campos elétricos altos (contribui¢do capacitiva) e que existe a contribuicio de
polarizagdes instantineas (quando comparado ao tempo de medida dos experimentos).
Hé também um pequeno aumento do valor de #AP;/dE nas curvas obtidas pelo método
CC, que provavelmente esta relacionado as condi¢oes experimentais, isto €, quanto
maior a corrente de referéncia, mais preciso ¢ o controle da corrente do sistema, pelo

controlador. Este efeito nio é observado nas curvas de recarga obtidas com o meétodo

RT.
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Figura 29. #(t) em func¢io do tempo para as correntes de recarga 50, 80 e 167 nA, com

o método CC.
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Figura 30. #(t) em fungio do tempo de recarga para dE/dt igual a 4,0, 2,0 e
1,2 MVm''s”, com o método RT.

Na Figura 31 e Figura 32 sio apresentadas as mesmas curvas das figuras
anteriores em fungio do campo elétrico aplicado nas amostras. Em ambos os métodos,
observa-se a equivaléncia das curvas e pode-se afirmar, dentro do etro experimental, que
neste intervalo de tempos de medida (de 80 4 300 s, da corrente maior para a menor) as
curvas sdo coincidentes, isto é, existe a universalidade das curvas quando colocadas em

fungio do campo elétrico e, além disso, existe equivaléncia das medidas obtidas por
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métodos diferentes. A equivaléncia ja havia sido obtida por MOURA " estudando ciclos
de histerese elétrica, obtidos com fung¢des continuas no tempo. Estes resultados sao
apresentados no Apéndice D. A universalidade das curvas esta de acordo com a teoria
proposta na secio 4.4.2, efeitos nio hereditirios ou ferroelétricos, isto €, o pico
provavelmente é resultante da contribui¢do de dipolos que se orientam na diregdo do

campo e relaxam quando o campo é removido.

012 —— e
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Figura 31. JAP./dE em funcio do campo elétrico aplicado para as correntes de recarga
50, 80 e 167 nA, com o método CC.
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Figura 32. JAP,/dE em fung¢io do campo elétrico aplicado para dE/dt igual 2 4,0, 2,0 e
1,2 MVm''s?, com o método RT.
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A maior parte da polatizagio dependente do tempo é instantinea para os
tempos de medida explorados, lembrando-se que todas as medidas foram obtidas com a
amostra mantida em curto circuito por longo tempo, isto é, todos os dipolos
dependentes do tempo estdo relaxados. Mas quem ou o que, de fato, contribui para esta
polarizagio dependente do tempo? No restante do texto tentar-se-a obter esta resposta,

partindo primeiramente da caracterizagio desta polarizagio.

A seguir, a polarizagio devido a efeitos ferroelétricos é estudada em duas
situagGes distintas, a partir de amostras de PVDF nio polarizadas. Na primeira (Figura
33), a amostra é polarizada durante varios ciclos (até o petfil da curva se tornar
repetitivo) com campo elétrico maximo de 250 MV/m. Na segunda (Figura 34), a
amostra é submetida a0 mesmo procedimento da primeira, mas com o campo elétrico
maximo de 300 MV/m. Apés cada processo de recarga a amostra é mantida em curto
circuito para que os dipolos dependentes do tempo relaxem. Obsetrva-se que o efeito de
relaxacdo € maior na amostra submetida a campos maiores. Em campos da ordem de
300 MV/m ja ocotre a formagio da fase B a partir da fase 8, mostrado através de
difratometria de raios-x (se¢io 4.2), o que equivale a dizer que a diferenga das duas
situagbes provavelmente é devido a maior contribuigio de dipolos que se encontram na
fase B, porém em uma configuracio nio muito estivel. Nio se pode afirmar que ha
uma contribui¢ao maior da fase  na amostra 2 do que na amostra 1, pois, em ambas as
amostras, o campo elétrico aplicado estdi bem acima do campo necessirio para a
conversao da fase o para a fase 8 (= 120 MV/m) e nio se encontrou estudo na

literatura sobre a dependéncia da fase & com o campo elétrico maximo aplicado ou se a

fase & € totalmente transformada em P quando o campo atinge o valor limite.
Entretanto, percebe-se em ambas as situagdes a presenca do pico de polarizagio ja

discutido anteriormente. Este pico esta presente em amostras polarizadas com campos
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inferiores 20 campo limite de conversio da fase 8 para P, evidenciando que esta

contribuicio provavelmente deve-se 2 otientagio dos dipolos da fase d.

260 I v ] v L] v T v T M i v ]
Tempo de Curto Circuito
12h 30 min
—— 6h —— 10min
2104 —— 2h —— 2min -
NA
%
~  160- ]
-
110- T — T T T
0 50 100 150 200 250 300
E (MV/m)

Figura 33. Dependéncia das recargas do PVDF, obtidas com método RT, com o tempo

de curto circuito. Campo maximo: 250 MV /m.
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Figura 34. Dependéncia das recargas do PVDF, obtidas com método RT, com o tempo

de curto circuito. Campo maximo: 300 MV /m.
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Outra evidéncia importante é o tempo necessario para a relaxagao dos dipolos.
A maior parte dos dipolos relaxa em aproximadamente 2 a 3 horas, mas somente apos
12 horas se obtém a relaxacio completa. Esta medida, evidentemente nao foi realizada
obedecendo-se o tempo de curto circuito de 12 horas, consisindo em uma fonte de erro
na medida pois ha contribui¢io de efeitos hereditarios (se¢ao 4.1) decorrentes da
remociao do campo da medida anterior. Este efeito pode ser observado no
deslocamento da curva para o campo zero quando se diminui o efeito de curto circuito
nas recargas com tempo de curto circuito pequeno (menor que 10 minutos).
Entretanto, este efeito é decrescente para tempos de curto circuito maiores, reforgando

o efeito de relaxagio (crescimento do pico).

4.6. O coeficiente piroelétrico do PVDF

A medida do coeficiente piroelétrico através do método CP (ver secoes 2.6 e
3.4) é uma técnica auxiliar que permite avaliar qualitativamente, a partir do valor do
coeficiente piroelétrico, a polarizagio que contribui para mesmo. As medidas
apresentadas na Figura 35 foram feitas apés um curto periodo de curto circuito (menos
de 5 s) precedido pela aplicacio de campos elétricos com 350 MV /m, com o método
IiT, 3 taxa de 0,58 MV.ms'. O periodo de curto circuito é necessario para neutralizar
a componente instantanea do transiente da corrente elétrica. O coeficiente piroelétrico
do PVDF foi obtido em duas situages distintas, amostras consideradas virgens (com
apenas 5 ciclos de polarizacio) e amostras bem polarizadas, com mais de 20 ciclos.
Estas situacGes foram exploradas na segao 4.2, onde conclui-se que amostras polarizadas

com mais de 20 ciclos apresentam a fase 8 percentualmente maior que as amostras com

5 ciclos, devido 2 conversdo de parte da fase o em fase B. Esta informacio é agora
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confirmada pelo valor do coeficiente piroelétrico de equilibrio (apos 12 horas, na Figura

35). As amostras com 5 ciclos tém o coeficiente piroelétrico menor, indicando que a

fase ferroelétrica (associada 2 fase f do PVDF) é percentualmente menor.
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Figura 35. Relaxacio do coeficiente piroelétrico do PVDF polarizado com RT. O
tempo zero cotresponde 2 retirada do campo elétrico aplicado.

As curvas apresentam ainda um efeito de relaxagio do coeficiente piroelétrico.
O efeito pode ser melhor visualizado na Figura 36, com o coeficiente piroelétrico
normalizado pelo valor de equilibrio. A relaxagio independe do percentual de fase [
das amostras, indicando que a polarizagio responsivel pelo aumento do coeficiente
piroelétrico (em cerca de 20 %) nao € estavel, isto ¢é, ela aparece quando a amostra ¢
"polarizada e desaparece quando o campo elétrico é removido, com um tempo de
relaxacio relativamente grande (da ordem de 12 horas), mas com a maior parte da
polarizagio relaxando nos primeiros minutos. Ha uma pequena diferenca no tempo de
relaxacio nas primeiras horas com a amostra com 5 ciclos relaxando mais lentamente

que a amostra com +20 ciclos. Esta diferenca provavelmente esta associada a maior

quantidade de dipolos, na fase 8, na amostra com 5 ciclos que ainda ndo foram

convertidos para a fase B. Por ser ferroelétrica, a fase § tem maior dificuldade de relaxar
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(ou nio relaxa) devido ao efeito cooperativo dos dipolos, desta forma, a contribuicio é
menor. Sao poucos os estudos sobre a fase 8 do PVDF. COSTA, M. M. e
GIACOMETT]L, ]. A. ' estudaram a transicio de fase a—8 polarizando a amostra com
campo maximo de 220 MV/m e verificaram um comportamento semelhante 3 fase B

(ferroelétrica), atribuido a fase 8, mas estudos complementares sio necessarios para

verificar este comportamento.

1.2 l
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p/p,
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+ de 20 ciclos
1,04
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Figura 36. p/p, para o PVDF polatizado com RT. O valor de p, é o valor de saturacio
(ap6s 15 horas).

O método CP, com aplicagio simultinea de campos elétricos, permitiu avaliar
o’comportamento do coeficiente piroelétrico em fungio do campo elétrico de maneira
dinimica. Na Figura 37 é apresentado o coeficiente elétrico relativo (normalizado em
fungio do valor de equilibrio, antes da aplicacio do campo elétrico) e o campo elétrico
aplicado, 2 taxa de 0,25 MVm™s". A temperatura da amostra foi ajustada a oscilar
senoidamente, com amplitude de 3°C e freqiiéncia de 10 mHz, isto ¢, ocorreram 10
ciclos durante a aplicagio do campo elétrico. A amostra foi previamente polarizada,

com mesma polaridade, para o chaveamento da polarizacio ferroelétrica. Apés esta
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medida, a aplicou-se a mesma curva de campo elétrico, apresentada na Figura 37, porém
com a temperatura constante (valor médio da temperatura da medida anterior) para
subtrair da primeira a corrente nao piroelétrica. O coeficiente piroelétrico medido, com
o campo aplicado, apresenta a maior taxa de crescimento em torno de 60MV/m
atingindo o maximo em torno de 130 MV/m. A diferenca de fase entre a medida da
temperatura e da corrente piroelétrica permanece aproximadamente constante,
indicando as correntes nao piroelétricas foram todas descontadas com a subtracdo da

curva de referéncia.
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Figura 37. Coeficiente piroelétrico relativo em funcio do campo elétrico aplicado
simultaneamente a medida.

O valor de saturagdo do coeficiente piroelétrico ¢ muito alto (100 % maior)
com o campo aplicado. E importante salientar que a medida foi feita dinamicamente
com o campo variando simultaneamente a medida do coeficiente piroelétrico. Em uma
situagao em que o campo elétrico aplicado ¢ mantido constante durante 1 hora e o
coeficiente elétrico é medido (Figura 38), os valores de saturacio sio um pouco
menores (70 % maior que o valor de equilibrio), ficando estaveis até a remociao do

campo. Entretanto, nio se pode esquecer que com o campo aplicado a vibragao média
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em torno da direcio de orientacio dos dipolos (libracao) tende a se orientar com o
campo, diminuindo a amplitude de oscilagio e aumentado o valor efetivo da
polarizagio, sem haver de fato um aumento do numero de dipolos orientados. Isto
causaria um aumento no coeficiente piroelétrico. A dilatagio térmica ¢ responsavel pela
maior parte do coeficiente piroelétrico, mas em alguns casos, como o PVC, a libragao
dos dipolos compdem até 1/3 do efeito, sem campo aplicado®. Outro fator que
provavelmente contribui para o aumento da polarizacao é o aumento da separagdo das
cargas dos dipolos (com aumento do momento de dipolo), forgada pelo campo elétrico.
Este pode ser o efeito mais importante, pois os dipolos que relaxam com a remogao do
campo possuem maior liberdade de rotagao e podem comportar-se como “super
dipolos”, isto é, sob campo elétrico a contribuigao para o coeficiente piroelétrico ¢
maiof, pols a separa¢ao entre o par de cargas tende a ser maior que dipolos os dipolos

responsaveis pela polarizagio ferroelétrica.

T ¥ T ¥ l T
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Figura 38. Coeficiente piroelétrico relativo para o PVDF em funcio do campo elétrico

aplicado (permanecendo constante por 1 hora).

Entretanto, a contribuigdo percentual de cada efeito nao pode ser obtida a

partir desta medida, pois ndo se sabe exatamente, em uma situacio sem campo aplicado,
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qual a contribuicio de cada efeito para o coeficiente piroelétrico. (Figura 35 e Figura

36). A origem destes dipolos pode ser atribuida a dois processos diferentes: a transicao
da fase & para a fase P, que neste caso ndo seria totalmente estavel, ou a propria

formacio da fase 0 a partir da fase o

Na Figura 40 e na Figura 41 sio apresentados os valores do coeficiente
piroelétrico obtidos para amostras de PVDF a.. Observa-se que, apesar do valor baixo
do coeficiente piroelétrico (aproximadamente dez vezes menor que o PVDF), ha uma
queda acentuada quando o campo é removido. A variagio de p é de aproximadamente
seis vezes, isto ¢, quando a amostra esti sob efeito de campos elétricos, ela possui um
valor de p extremamente alto quando comparado ao valor de equilibrio. Saliente-se que
o valor obtido para esta amostra (12 pCK'm? esti de acordo com os valores
encontrados na literatura (p = 13 pCK'm®). A amostra utilizada tem origem diferente
das amostras utilizadas com fase P, logo a comparacio deve ser feita com ressalvas. Na
Figura 39 é apresentada uma medida de difratometria de raios-x do PVDF a utilizado
nas medidas do coeficiente piroelétrico de uma amostra nio polarizada e uma amostra
polarizada com campo de 130 MV/m (abaixo do campo necessario para a conversio

8—P, mas suficiente para a conversio a—>0). Comparando a Figura 39 com a Figura

26 observa-se que o pico correspondente a fase B esta ausente e somente os picos

relacionados 2 fase oL estio presentes, mas a fase § (20 = 21,5 °) pode estar presente

pois o pico correspondente a reflexdo 110 ¢ largo.
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— polarizada
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Figura 39. Difratograma de raios-x do PVDF « nio polarizado e polarizado com
campo elétrico de 130 MV /m.

A relaxagio do coeficiente piroelétrico do PVDF o tem um tempo de
relaxagdo (aproximadamente 1 hora) inferior a0 PVDF B. Isto pode explicar a queda
acentuada observada na relaxacio do coeficiente piroelétrico no PVDF B logo apés a
remogio do campo, isto ¢, esta relaxagio inicial estaria associada 2 relaxagdo dos dipolos

que compdem a fase d.

Na Figura 42 sio apresentadas as curvas de polarizagio com chaveamento
(carga) e sem chaveamento (recarga) dos dipolos. Pode-se observar que, a menos do
Stfeito de condugio, as curvas apresentam um pico em torno do “campo coercitivo” e
uma polarizacio ferroelétrica resultante (integracio da subtragio das correntes de carga
e recarga — Equacoes 25 e 26) semelhante a polarizacao ferroelétrica do PVDF B. A
curva de recarga é também bastante semelhante as recargas do PVDF B (Figura 31) e

provavelmente tem a mesma origem.
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Figura 40. Relaxacio do coeficiente piroelétrico do PVDF a polarizado com RT. O

tempo zero corresponde 2 retirada do campo elétrico aplicado.
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Figura 41. p/p, para o PVDF a polarizado com RT. O valor de p, é o valor de

saturacao (5 horas).
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Figura 42. (] - €E)/(dE/di) com chaveamento (carga) e sem chaveamento (recarga) dos
dipolos do PVDF a com o método RT.

Uma dltima contribuicdo importante é a presenca de cargas espaciais,
principalmente nas interfaces da regido amorfa com a regiio cristalina*?"%2 7 A
injecdo de cargas ocorre a partir de eletrodos metalicos e hi a formagio de ions fldor e
de hidrogénio, verificado pela emissio de moléculas detectadas em espectrometro de
massa?. A contribuicio de tais cargas é clara em ceramicas, principalmente devido a

~ ;e 4
formacio de dominios ™.

Em polimeros, alguns atribuem o aumento da cotrente,
sob aplicagio de campo elétrico, 4 presenca de cargas espaciais ', outros 2 relaxagio da
polarizacio e, ainda, a estabilidade da prépria polarizagio ¢ atribuida 4 presenca de
_cargas espaciais. Os resultados experimentais apresentados foram todos obtidos com a
utilizacio de borrachas condutoras como eletrodos, isto ¢, n3o sio bons injetores de
cargas como os eletrodos metilicos, ¢ ndo se encontrou nenhuma evidéncia da
dependéncia dos processos de polatizagio com a polaridade do campo elétrico aplicado.
As cargas espaciais, se injetadas, deveriam apresentar uma corrente piroelétrica em fase

com a temperatura, pois teriam o mesmo sinal das cargas dos eletrodos (contrarios as

cargas devido aos dipolos elétricos) e causariam uma diminuicdio da polarizacio
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ferroelétrica com o nimero de ciclos aplicados na amostra e alteragio da diferenca de

fase entre a temperatura e a corrente medidas. Esses efeitos nao foram observados.

4.7. Polarizagcdo em outros materiais

Para comparagio com os resultados obtidos com o PVDF, fez-se medidas em

outros materiais como o PVF, P(VDF-TtFE) e P(VDF-TtFE)-PMMA.

4.7.1. O PVF

O PVF nio apresenta a diversidade de fases como o PVDF pois sua estrutura
é mais simples, mas apresenta uma estrutura cristalina (ver secio 2.2). Na Figura 43 sio
apresentadas as curvas de carga e recarga para duas taxas de subida do campo elétrico
para o PVF. Embora a condutividade dificulte a interpretagio dos resultados, nota-se
que a polarizagio ferroelétrica é maior quando a taxa de subida do campo elétrico ¢
menor (Figura 44). Isto mostra que o PVF apresenta efeitos de relaxacao e

dependéncia com a taxa de subida do campo elétrico.
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Figura 43. (] - €E)/(dE/ di) para o PVF obtidas com o método RT para duas taxas de

sulfida do campo elérico (carga e recarga).
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Figura 44. AP, para o PVF obtido com o método RT para duas taxas de subida do
campo elétrico, 0,69 € 2,08 MV.m's™.

Na Figura 45 é apresentada a medida do coeficiente piroelétrico do PVF em
funcio do tempo, ap6s a remogio do campo elétrico. Este resultado é normalizado em
fungio do valor de equilibrio na Figura 46. Pode-se observar que o PVF apresenta um
comportamento bastante semelhante a0 PVDF B, mas apresenta um decaimento mais
acentuado no inicio, embora o tempo para a relaxagio completa dos dipolos seja

aproximadamente o mesmo.

12 T T T T T T M T T T
PVF
11 - 4
‘I_E 104 -
<
& 9-\ 4
S
o
8- \‘\\—*
0o 2 4 6 &8 10 12 14
Tempo (h)

Figura 45. Relaxacio do coeficiente piroelétrico do PVF polarizado com RT. O tempo
[

zero corresponde 2 retirada do campo elétrico aplicado.
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Figura 46. p/p, para o PVF polarizado com RT. O valor de p, € o valor de saturagao

(ap6s 15 horas).

N3o foi possivel obter medidas com o método CC devido a alta condutividade
do PVF. Também nio foi possivel obter medidas do coeficiente piroelétrico com
campo aplicado, pois a condutividade depende da temperatura e do campo,
introduzindo uma fonte de erro adicional nos resultados, mascarando principalmente a
medida da diferenca de fase, isto é, este material apresenta uma corrente oscilante em

fase com a temperatura.

O coeficiente piroelétrico obtido (7 PCK'm™®) est4 de acordo com os valores

encontrados na literatura® (10 pCK'm™), assim como os valores da constante dielétrica

(obtido através do valor da corrente préximo ao campo elétrico nulo).

4.7.2. O copolimero P(VDF-TtFE)

Na Figura 47 é apresentado o valor de dAP./dE em fungdo do campo elétrico,
obtido com o método RT. Observa-se a auséncia do pico em torno do campo
coercitivo (observado no PVDF) e a forma da curva evidencia a contribuicio da

corrente de condugido elétrica somente. A condug¢io ¢ um pouco maior que o PVDF,
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mas muito menor que o PVF. Nio se observou neste material efeito de relaxagao ou a
contribuicio de tal efeito é desprezivel. O copolimero pode apresentar mais de um
campo coercitivo, isto é, a polarizagio ferroelétrica tem contribuigGes de diferentes fases
coexistentes * (Figura 48), mas os picos referentes a cada a orientagio dipolar de cada

fase é bastante simétrico e estreito, uma evidéncia a mais da auséncia de efeitos de

relaxagao.

0,16 Copolimero

0,12 4

dAP /dE (nF/m)

0100 —tT 7 1 ' 1 T T L I S
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Figura 47. dAP;./dE para o copolimero obtida com o método RT.
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Figura 48. Deslocamengo elétrico, polarizagao ferroelétrica e densidade de corrente
para o copolimero P(VDF-TtFE).
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4.7.3. A blenda P(VDF-T1FE)-PMMA

Na Figura 49 sio apresentadas as curvas de recarga para a blenda, obtidas com
o método RT, com duas taxas de subida do campo elétrico. A blenda apresenta
condugio elétrica da mesma ordem de grandeza do copolimero e um pequeno pico em
torno do campo coercitivo, como no PVDF.  Pode-se observar na Figura 50, quando
colocado em fungio do campo elétrico, que as curvas sio coincidentes em campos
pequenos, mas em campos altos a amostra polarizada com uma taxa menor de subida
do campo elétrico tem o valor da densidade de corrente elétrica um pouco maior. Este
aumento da condugio ocorreu também no PVF (Figura 43), embora o efeito seja muito
menor para a blenda. Nio se pode concluir se este aumento ¢ devido somente 2
corrente de condugio ou se existe a contribui¢io de dipolos dependentes do tempo e
medidas adicionais, com a determinagdao da contribuigdo real da corrente de condugao,

s40 necessarias.

0,16

Blenda

0,12- 0.22MV.m’'s”

0,08

¢ (t) (nF/m)

0,04 -

0,00

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s) .

Figura 49. ¢(7) para 2 blenda obtida com o método RT para dE/dt igual a 0,66 e
£ 0,22 MVm's?. Amostra com 30 pm.

84



0,16 T 1 T T T T
Blenda

0,12

o
[=]
[+~

1

dAP/dE (nF/m)
2

0,00 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

E (MV/m)

Figura 50. dAP;/dE para a blenda obtida com o método RT para dE/dt 0,66 e 0,22

MVm's'. Amostra com 30 pm.

4.8. Determinacao da polarizagao ferroelétrica

4.8.1. O PVDF

O método de Sawyer-Tower (Apéndice D) permite calcular a polarizacio
ferroelétrica, mas € necessirio se conhecer previamente a capacidade da amostra e a
corrente de condugio. Além disso, ndo é possivel separar a contribuicio da polarizacio
que relaxa apds a remogao do campo (efeitos ferroelétricos). O método RT, no qual a
amostra é colocada em curto circuito, permite o calculo da polarizacio ferroelétrica
estavel, sem a contribui¢io das polarizagdes ndo ferroelétricas e da corrente de
conducio. Nas figuras abaixo s3o apresentadas as figuras das polarizacoes ferroelétricas

em fungio do campo elétrico aplicado para os materiais estudados neste trabalho.
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Na Figura 51 é apresentada a polarizagio ferroelétrica bbdda para o PVDF B
com os métodos CC e RT. A corrente de polarizagio no método CC foi de 80 nA e 20
nA para a polarizagio elétrica com e sem chaveamento ferroelétrico, respectivamente.
A taxa de subida do campo elétrico no método RT foi escolhida para obter-se o mesmo
tempo de polarizagio do método CC. A amostra foi previamente polarizada com
campo maximo de 350 MV em ciclos bipolares (mais de 20 ciclos) e as medidas foram
feitas com campo méximo de 300 MV/m, com tempo de curto circuito de 12 horas
antes de cada medida. Os valores do campo coercitivo (obtido através da equagio 16,
isto é, o campo onde a polarizagio possul a maxima variagdo) e a polarizacio
remanescente sio apresentados na Tabela 1. Pode-se observar que a polanzagio
ferroelétrica obtida é aproximadamente a mesma em ambos os métodos, mas existe uma
pequena diferenga em torno do campo coercitivo, que provavelmente ¢ devido 2
vatiacio diferente do campo elétrico em ambos os métodos, isto €, enquanto o
crescimento do campo é linear no método RT, no método CC o campo permanece
aproximadamente constante na regiio do chaveamento ferroelétrico (ver segao 2.7.3).
Este efeito é melhor visualizado quando se faz o chaveamento ferroelétrico com
diferentes taxas de subida do campo elétrico, dE/d# (Figura 52). Quando a diferenca de
dE/ dt é pequena (de 2 a 5 vezes), como na maioria das medidas deste trabalho, nio se
percebe uma diferenca significativa nos resultados devido aos erros experimentais.
Entretanto, com uma diferenca de 100 vezes, como na Figura 52, estes efeitos sio
evidentes. Saliente-se que nos expetimentos de recarga (sem chaveamento ferroelétrico)
esta diferenca é muito pequena indicando que o efeito esta relacionado 20 chaveamento
ferroelétrico (carga). A polarizagio dependente do tempo (efeitos ferroelétricos), para
dE/dt da ordem de 250 MVm''s™, deve provavelmente contribuir mais do que os 4E/ds

da ordem de 1 MVm’s' empregados neste trabalho, devido 4 maior parte desta
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relaxacio ocotrer em tempos curtos (inferiores a duas horas), como fora demonstrado
anteriormente. Conseqiientemente, 2 polarizagio dependente do tempo sera subtraida
do valor final da polarizagio ferroelétrica obtidos com o método RT, diminuindo ainda
mais o valor da polarizagio remanescente. A diminui¢do da polarizagio remanescente,
no PVDF, com o aumento da frequéncia do campo aplicado (método de Sawyer-Tower
modificado) foi obtido por HICKS, J. C. e JONES, E . Os autores demonstraram que
a polarizagdo remanescente aumenta abaixo de 10 Hz e anula-se para freqiiéncias
superiores 2 100 Hz, e esta associado a “dificuldade” de rotagio dos dipolos na cadeia
polimérica e 20 tempo necessario ao chaveamento dos dipolos. Portanto, com o
aumento da taxa de subida do campo elétrico, uma quantidade menor de dipolos
(ferroelétricos) serd chaveada. Entretanto, devido as dificuldades experimentais para
polarizar as amostras com dE/df elevados no método RT, estes experimentos foram
implementados recentemente e estes resultados sdao preliminares. Portanto, estes

estudos precisam ser complementados para melhor interpretagio.
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Figura 51. Comparacio entre o AP do PVDF $, obtido com o método RT e CC.
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Figura 52. AP, do PVDF B, obtido com o método RT, com 4E/dr igual a 2,5 e
250 MVm''s™.

4.8.2. Outros materiais

Na Figura 53 ¢ apresentada a polarizacio ferroelétrica obtida para o PVF com
os métodos CC e RT. A corrente de polarizagio no método CC foi de 167 nA (corrente
maxima fornecida pelo controlador) e a taxa de subida do campo elétrico de
0,33 MVm™'s". O erro obtido na medida pelo método CC ¢ devido 2 condugio elétrica
do PVF (ver secao 4.1), pois para obter a polarizagao ferroelétrica com este método
impoOs-se que a condugdo elétrica fosse desprezivel. ~— Com o método RT, se a
c’ondutividade elétrica ndo for muito alta (da ordem da corrente de polarizacio) é
possivel calcular a polarizagdo com boa precisio (Tabela 1), pois o método baseia-se na
subtracio direta das correntes de carga e recarga obtidas com a mesma taxa de subida

do campo elétrico.

Na Figura 54 ¢é apresentada a polarizacio ferroelétrica obtida com o método

RT para o copolimero P(VDF-TtFE). A medida correspondente com o método CC

nio foi possivel devido a espessura elevada das amostras (acima de 25 pm) e a
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condutividade um pouco maior que o PVDF, pois o circuito controlador estava limitado
a corrente de 167 nA. O copolimero apresenta diferentes fases cristalinas
(ferroelétricas) que podem, dependendo da taxa de subida do campo elétrico, o campo
maximo aplicado e a histéria elétrica da amostra, apresentar diferentes campos
coercitivos e polarizagdes remanescentes. Esta ¢ mais uma das vantagens do método
RT, a possibilidade de separacio dos efeitos e o calculo dos campos coercitivos e das

polarizagoes remanescentes (Tabela 1).
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Figura 53. AP; do PVF, obtido com o método RT.

140 ¥ M ¥ v 1 T M 1 M T v 1 M T Ll T

1 Copolimero 1
1204 pot .

’ 100 - s
804 -
60 -

40- / .

AP, (mCim?)

20 4

o M 1 ¥ v L v ¥ v 1 M ¥ M 1 T ¥
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
E (MV/m)

Figura 54. AP;. do copolimero P(VDF-TrFE), obtido com o método RT.
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Na Figura 55 é apresentada a polarizagio ferroelétrica para a blenda P(VDF-
TtFE)-PMMA para duas taxas de subida do campo elétrico. Como exemplificado
anteriormente, para pequenas variagbes da taxa de subida do campo elétrico, a variacao
da polarizagio ferroelétrica é imperceptivel dentro do erro experimental apresentado
pelo método. A blenda apresenta um campo coercitivo bem definido e a curva de
polarizagio elétrica é bastante simétrica. Devido as possibilidades do emprego deste
material em dispositivos 6pticos, é de extrema importancia a determinagio precisa das
caracteristicas ferroelétricas (Tabela 1) e esta é uma das propostas de estudos futuros

deste material.
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Figura 55. AP; da blenda P(VDF-TtFE)-PMMA, obtido com o método RT, para duas

taxas de subida do campo elétrico.

90



Tabela 1. Valores do campo coercitivo e da polarizagio remanescente calculada para o

PVDF, PVF, P(VDF-TtFE) e P(VDF-TtFE)-PMMA usando o método RT.

PVDF B 70 60
PVF 102 55
P(VDF-TtFE)
1° pico 71 54
2" pico 89 15
P(VDF-TtFE)-PMMA 62 55
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Capitulo 5

CONCLUSOES

O PVDF, na fase P, apresenta uma polarizagio elétrica estavel (polarizagio

ferroelétrica) e uma polarizacio dependente do tempo (efeitos nio hereditirios ou

ferroeletricos).

Medidas da condutividade elétrica indicam que a condutividade do PVDF ¢é
desprezivel em ambiente de vacuo, da mesma forma que o copolimero P(VDF-TtFE) e
a blenda P(VDF-TtFE)-PMMA, embora os dltimos apresentem condutividade elétrica
superior a0 PVDF. Para o PVF nio ¢é possivel desprezar a condutividade elétrica, pois
esta é da ordem da corrente de polarizagio. A condutividade destes materiais €
aproximadamente linear 2 campos elétricos infetiores 2 50 MV/m (condugio 6hmica) e

aumenta com uma func¢io aproximadamente exponencial com o campo elétrico.
As medidas de raios-x indicam que hi a conversio & = & —> B quando as

amostras de PVDF o e f§ sio submetidas a campos elétricos superiores a 120 MV/m

(@ —> 3) e a 300 MV/m (8 — B), com o correspondente aumento da polarizacio
ferroelétrica estavel e aumento dos efeitos nao hereditarios. Nos outros materiais, o

aumento da polarizacio elétrica com o campo maximo aplicado nao foi detectado.
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A anilise dos experimentos de recarga indica que existe uma polarizagio que ¢
uma funcio universal do campo elétrico e relaxa quando o campo elétrico é removido e
reaparece quando este é aplicado novamente (efeitos ferroelétricos). A maior parte
desta polarizagio parece instantinea, quando comparada aos tempos de medida
utilizados neste trabalho, mas uma parte desta polarizagio tem um tempo de relaxagio
de aproximadamente 12 horas, embora a maior parte relaxe nas duas primeiras horas

ap6s a remogao do campo elétrico.

A medida que o elétrico miximo aplicado na amostra € aumentado, ocorre um

aumento dos efeitos ferroelétricos. Isto parece ser devido ao aumento da fase 3 a partir
da fase 8, mostrando uma forte dependéncia da polarizagio dependente do tempo com

a quantidade de fase B. Verificou-se ainda, em amostras de PVDF o submetidas a
campos elétricos superiores 2 120 MV /m, que existem efeitos ferroelétricos associado a
formacio da fase 8, que é também ferroelétrica. O PVF apresenta os mesmos efeitos
do PVDF, embora a condutividade do PVF seja muito maior que o PVDF, dificuitando
a interpretagio. No PVF nio existem fases diferentes, logo 2 relaxacio pode ser
atribuida simplesmente 2 relaxagio de parte dos dipolos ferroelétricos. No copolimero
e na blenda os efeitos ferroelétricos sdo despreziveis ou da ordem da condutividade
elétrica destes materiais. Entretanto, investigacbes mais detalhadas sio necessarias.
Portanto, pode-se atribuir os efeitos ferroelétricos a dipolos pertencentes as fases

ferroelétricas, que possuem mais liberdade de rotacio e podem relaxar.

A medida do coeficiente piroelétrico comprova que os dipolos que relaxam
contribuem para o coeficiente piroelétrico, distinguindo-se de cargas espacials por
estarem fora de fase com a variagdio da temperatura. O aumento ¢ significativo em
medidas com aplicacio simultinea do campo elétrico e nao pode ser atribuido apenas 20
aumento do nimero de dipolos otientados, isto ¢, ocorrem também efeitos de libracao e
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de separagao das cargas dos dipolos devido ao campo elétrico. Pode-se também atribuir
parag g2 p P

parte do coeficiente piroelétrico a "super dipolos”, isto €, dipolos que relaxam e tem

menos "dificuldade” de rotagio e, portanto, podem possuir uma separagiao de cargas

maiores que os dipolos ferroelétricos.

N3o se encontrou evidéncias nos resultados experimentais que tais fenémenos
possam ser atribuidos a injegao de cargas espaciais a partir dos eletrodos. E necessario,
entretanto, o emprego de técnicas especificas como os métodos de pulso de pressio

para avaliar o perfil do campo elétrico dentro do material.

Os métodos CC e RT foram utilizados para a determinacio das polarizacdes
elétricas e verificou-se que os valores obtidos estio de acordo com os valores
encontrados na literatura (Tabela I). Os métodos apresentaram resultados semelhantes
quando a condutividade elétrica dos materiais era desprezivel. O método CC é limitado
pela condutividade elétrica aita dos materiais, mas o método de RT é um método eficaz
para a obtencio da polarizacio ferroelétrica estivel e um método auxiliar importante
quando se pretende avaliar os efeitos, tanto de condugio quanto de processos de

relaxacdo dipolar. Entretanto, é necessaria a implementagio futura dos métodos para

medidas em um intervalo de frequéncias maior, de pHz 3 KHz.
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APENDICE A

CONTROLADOR DE CORRENTE

A.1. Introdugio

Um controlador é algum tipo de regulador, usado particularmente no controle
de processos industriais ou para uso geral. Estes controladores sdo geralmente do tipo
pneumatico ou elétrico. Tém como sinais de entrada ou saida pressoes, tensdes ou
correntes, ligados diretamente ao sistema a controlar através de transdutores ou
conversores. Estes controladores se adaptam as caracteristicas do sistema, de modo a

obter uma regulagem o mais rapida e estavel possivel.

Um sistema de controle em matha fechada é aquele no qual o sinal de saida
(tensdo) possui um efeito direto na agdo de controle (corrente), ou seja, sdo sistemas de
controle realimentados. O sinal erro atuante de baixo nivel, (diferenca entre o sinal de

entrada (sinal de referéncia) e o valor real do sinal (realimentado), é suficientemente

amplificado de modo a reduzir o erro e manter a saida no valor desejado.

O nosso sistema de controle da corrente elérrica consiste de varios
componentes. Com 2 finalidade de mostrar as fungdes desempenhadas pelos mesmos,
sera usado o diagrama de bloco da Figura 28. O diagrama de blocos de um sistema

representa as funcdes desempenhadas pelos componentes e o fluxo do sinal, ou seja,
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estes diagramas indicam a correlagao existente entre os varios componentes. Cada bloco
desempenha uma funcio matematica chamada de fungo transferéncia, conectando cada

uma das variaveis (R, T, E, S e P), como mostra as equagdes abaixo:
E(t)=T()- R(t)
S(t)= S [E(t)at
I

O(r)=K.S(¢) . (A-1)
p(r)-20)
Z

T(t)= R.P(t)

onde:

K =100 = ganho do amplificador de alta tensao;

Z(t) = impedancia da amostra;

R = 50 ou 100 MQ —» resisténcia de entrada do conversor corrente-tensao;
T, = R,C — constante de tempo do integrador.

Representa-se na Figura 56 o diagrama de blocos do sistema com suas

respectivas fungoes.

R N E [
'\?‘I

-
w

N =

Figura 56. Diagrama de blocos do sistema de controle
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O detetor de erro R é um amplificador operacional (AMP-OP) com ganho

unitario. O defetor de erro faz a diferenca entre o sinal de referéncia e o sinal realimentado,

isto é, detecta o sinal erro atuante, usualmente de baixo nivel, e o envia ao atuador (j)

que o amplifica até um nivel suficientemente alto. O atuador (I) ¢ um AMP-OP opera
como integrador, ou seja, um dispositivo de poténcia que produz uma entrada para
processo de acordo com o sinal de controle de modo que o sinal realimentado
correspondera 2o valor da referéncia. Neste trabalho o atuador possui logica
PI ™ (proporcional-integrativa). Os processos a serem controlados sio representados
pela amostra (1/Z) e pelo amplificador de alta tensio (K). O elemento de medida (R) ¢
uma AMP-OP que converte a corrente controlada em tensio, para que este sinal possa

ser comparado no detetor de erro com a tensao de referéncia.

C,
| |
1
R,

AMPLIFICADOR DE
ALTA TENSAO

ik

Figura 57. Diagrama do circuito do controlador e os demais acessorios.
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O circuito do controlador acoplado com o circuito conversor de
corrente/tensdo é ilustrado na Figura 57. O controlador P-1 assume as caracteristicas de
um controlador proporcional as pulsagbes elevadas e integral as baixas. Ou de outro

modo, este bloco assume tanto a fungio de amplificador como filtro.

AMPLIFICADOR DE ALTA TENSAO -

(1:1000)
3
1 ]
S= RC [(v, -U)at !
ATUADOR .
Controlador P '
. .
. conversor | U = R.I _ .
- CORRENTE/ 2 DETETOR V.-U ] V()
: TENSAO DE ERRO » | 1000
ly
R _C- constante de tempo do integrador AD - DIA
V -Tens8o de referéncia
R=50MQ ou 100 M Q
V(?)-ddp entre os terminais da mostra -
1, - corrente que atravessa a amostra — <
Microcomputador

Figura 58. Desenho esquemitico do método CC evidenciando o controlador.
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APENDICE B

O PRINCiPIO DA SUPERPOSICAO

A relaxacio dielétrica, em geral, é um fenémeno linear. O estimulo (tensao ou

corrente) e a resposta (relaxagio) sio proporcionais. Se o estimulo for um degrau

unitario e a resposta for (p(t), ao aplicarmos um degrau de amplitude “k” a resposta sera

k(p(t). A relaxagio ¢ a resposta atrasada para a mudanca de estimulo.

O principio da superposicio foi formulado por Boltzmann em 1874 para explicar o
fenomeno de elasticidade residual. Dois anos depois Hopkinson aplicou-o ao estudo
dos fenémenos elétricos sob tensdo constante. A extensdo do principio ao fenémeno
sob tensdo alternada foi realizada em 1907 por Schweidler, que conseguiu assim

"calcular” as perdas dielétricas.

O principio da superposigdo exprime o fato de que as solugbes de equagdes
’diferenciais lineares com coeficientes constantes se superpdem linearmente. O efeito
produzido por um estimulo é sempre o mesmo, independente do tempo em que ele ¢
aplicado, portanto, independente do estado inicial, desde que o estimulo seja sempre o
mesmo. O principio da superposi¢do permite tratar aspectos do comportamento de
sistemas complexos, sem 2 necessidade de conhecer as equagdes diferenciais

correspondentes. Assim operamos com fungdes observaveis, ou seja, o estimulo e a

resposta‘
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O problema geral é determinar a resposta de um sistema linear a2 acao de um
estimulo aplicado arbitrariamente, desde que seja conhecida a resposta 2 um estimulo
unitirio. Mostraremos a solucio para o caso de uma equagdo diferencial total de

segunda ordem, mas o resultado tem validade geral.

Seja a equagdo diferencial abaixo

d;fz(t) +4 dj; Et) + Bf (t)=F (1) ®-H

e seja ©(t) a solucio que representa a resposta decorrente do estimulo unitario aplicado,
) ¢ao q P P p

dado por:

F(t)— 1, se t>0 )
B 0, se t<0 ®-2

e portanto ¢(f) satisfaz que:

o(t)+ A¢(t)+ Be(t)=1, >0

(B-3)
o(t)=0, t<0
As condicées iniciais do problema de acordo com a Equagao B-3, sao
o(0)=0
- (B4
o(0)=0
A solugio da Equagdo B-3 ¢
LdF
7= 12— ®9
0

De fato, substituindo esta solugio na Equacio B-3, e lembrando da regra de

Leibnitz, temos:
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d{igt) _ dl;t(t)(p(o) 4 () ol =) B-6)

o ds d(t-s)

d f(t) d*F(r) o(0)+ dF(t)d(p(O) ’jF(s)df (t-s)
dr* dt* o ds d*(t—s)

(B-7)

Substituindo B-6 e B-7 em B-1, observando B-4 e escrevendo F' (t) J.d—()ds temos:

‘IdF(s)[dz(P(f ~s) + AM + Bolr - s)ilds = tj'di(s—)ds

o ds l_dz(t—s) d(t-s)

0

Dai, conclui-se (i)—!- A(b+ Bp =1, que esta de acordo com B-1. Pode-se observar que o

tempo { =0 é totalmente arbitrario. Assim, a solugio pode ser também escrita

70= T s

se o estimulo é aplicado em —{; ao sistema em repouso. Temos também

fe)= II dz—9¢(t — s)ds (B-9)

cobrindo assim toda a histéria do sistema. Integrando, por partes, B-8, temos:

de(s) (t s)ds—F(s)(p(t s] + IF( )d(p(L_y)d (B-9)

F(— oo) =0
(p(oo)= Cte
¢(0)=0

A Equacio B-9 exprime o fato de que o sistema é amortecido ou livre, mas sempre

passivo. Assim, podemos escrever B-5 de outra forma
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7= [Fs)le-s)as

onde,

t

olr)= (Poea;

verificando as seguintes condigoes:

De um modo geral, se # for a ordem da equagdo diferencial, ¢ € solugao e

satisfaz as seguintes condigGes

. n
9(0)= 9(0)= .= "(0)=0
A representagio da resposta, pelo principio da superposi¢ao, € evidentemente
geral e conveniente mas, saiu a custa de informagdes especificas. A informagio sobre

forma especifica da fungio (p(t) terd que ser obtida independentemente. No caso mais

simples (p(t) é dado por uma funcio exponencial (modelo de Debye)

!
ot) = pge
onde T ¢ o tempo de relaxagio. No caso mais geral, a fungio serd representada por uma

soma finita ou infinita de exponenciais

t

n
=) ¢e "
i=1

caracterizada por um espectro de constantes de relaxagio, ou seja, o dielétrico possui

um nimero finito ou infinito de elementos polarizaveis .
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APENDICE C

FLUXOGRAMA DO PROGRAMA DE CONTROLE

e INICIO
ATRIBUI VALORES INICIAIS AS VARIAVEIS

A
> MENU DE COMANDOS “><4—

L 2 v

SAIR | EXECUTA
R
CONFERE 0§ \\
v \
AR PARAMETROS, ABREO
GRAVA N ARQUIVO, ENVIA
CONFIGURACOES | COMANDOS AOS /

EFINALIZA / \ INSTRUMENTOS E |
\ INICIA A NOTIFICAGAO /
DE EVENTOS /

<&
<

A 4

) 4

N
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| LEITURA E REGISTRO | - -
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Figura 59. Fluxograma simplificado dos programas de controle.
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APENDICE D

EQUIVALENCIA DOS METODOS ST E CC

D.1. Introdugio

Neste capitulo mostra-se a equivaléncia entre o ciclos de histerese obtidos pelo
método tradicional de Sawyer-Tower e pelo método de corrente constante. Essa
comparagio ji foi parcialmente investigada por GIACOMETTI et al.*, porém
utilizando descarga corona no triodo de corona com corrente constante. O ciclo de
histerese, com o método CC, é obtido invertendo-se a polarizada da corrente constante

do sistema sempre que a tensiao maxima atribuida pelo computador for atingida.

D.1.1. O circuito de Sawyer-Tower

O sistema experimental de Sawyer-Tower consiste de um gerador de onda
senoidal, um amplificador de alta tens3o, um eletrometro para medir a corrente elétrica,
a amostra, um conversor A/D e o microcomputador. A Figura 14 ilustra a montagem

experimental do circuito tradicional de Sawyer-Tower..

A Figura 60 ilustra os graficos da tensdo, I(#), e da corrente, I(?), em funcio do
tempo realizadas durante alguns ciclos de tensido. Os picos que aparecem na curva

correspondem ao chaveamento da polarizagao ferroelétrica (em torno do campo

coercitivo).
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Figura 60. Evolugio da corrente I(?) que atravessa a amostra de PVDF B (12 pm de

espessura e 0,5 cm’ de 4rea), com aplicagio de uma tensdo variando

senoidalmente.

A Figura 65 ilustra o ciclo de histerese obtido a partir dos dados

experimentais da Figura 60 e com o uso da equagao,

D(t)= %:{1 (t)at D.1)

Supde-se que a condugio elétrica ¢ desprezivel, logo se tem somente a
componente capacitiva que deve ser subtraida da cotrente total. Para determinar a
polarizagio elétrica, subtrai-se da densidade de corrente total a densidade de corrente

capacitiva, [ 4p(?),

50=0 = . 04,0 o3

Para calcular essa parcela, determina-se a capacitincia da amostra a partir da

Equacio D.3 (equacio da elipse) para varios pares de corrente/tensio, 4 e 1y, tiradas
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3

da curva I versus 1/ na regido da curva onde nio existe contribuiio da polarizagio,

como ilustra Figura 62.
2 2
Vi k
=1 V@=V,senwt,w=2n/T. D.3)
2 227,22
Vp w0 C Vp
600
| 30
400 +— 20
L 10 /

200+ L . 4 .
- -3.,50 -3,25 -3,00
Z i
z of —
g
= 1
&

-200 +

-400 |-

_600 1 i 1 " ] i 1 M 1

-4 -2 0 2 4

Tensao (kV)

Figura 61. Calculo da capacitancia da amostra para varios pares 7 e 1, a partir do
grafico I vesus I/, na regido da curva onde ndo existe a contribuicao da

polarizacao, destacada pela regido sombreada.

- O valor da capacitincia utilizada é a média dos valores da capacitancia

encontrada para cada par de corrente /tensio, ou seja,

2Ch
T _ k=0
n

4)

onde Cy é a capacitincia para cada par (4,,}’) no intervalo da regido sombreada na
Figura 61. Substitui-se o valor da capacitancia encontrado na Equagio D.3 e calcula-se

a cotrente capacitiva para todos os valores de tensdo. Lanca-se a respectiva densidade
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de corrente capacitiva, J4p(?), em um grafico em fungio da tensdo aplicada, como ilustra

a Figura 62.
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Figura 62. Grafico das densidades de correntes total, capacitiva e de polarizagio em

funcio da tensao aplicada na amostra.

D.1.2. O Método CC

A polarizagio com chaveamento é feita de forma continua, invertendo-se a
polaridade da corrente constante. A Figura 63 ilustra a evolugao da diferenca de

potencial elétrico em funcdo do tempo.

»

Para determinar a histerese da polatizagao (Figura 65) utilizando a técnica de
corrente constante aplica-se a Equacio D.3. Entretanto, a corrente capacitiva é
calculada de modo diferente. Essa contribuigdo ¢ calculada determinando-se a tangente

da subida inicial da tensdo no grafico |7 versus 4,
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Figura 63. Evolugio do potencial para amostra de PVDF B (12 um de espessura e 0.5

cm’ de area) carregada com densidade de corrente de 160 nA /cm?.
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Figura 64. Cilculo da capacitincia da amostra na regido onde nio existe contribuigao

da polarizacao a partir da tangente a curva em .
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Nesta regiao nio existe contribui¢do da polarizagdo. O coeficiente angular da

reta tangente 2 curva em /= 0 é igual I,/ C, como ilustra a Figura 64.

D.1.3. Comparagao entre os métodos ST e CC

Com o intuito de fazer a comparagio direta dos resultados obtidos, utilizou-se
a mesma amostra e as mesmas condi¢Oes experimentais. A Figura 65 ilustra os ciclos de
histerese do deslocamento elétrico, enquanto que a Figura 66 ilustra os ciclos de
histerese da polarizacio elétrica obtidos em ambos os métodos. Embora as técnicas de
medidas sejam diferentes, os resultados obtidos sdo quase os mesmos. Esta similaridade
é esperada quando as medidas s3o executadas nas mesmas condi¢oes (freqiéncia e
amplitude do campo elétrico). Na Figura 66 os valores obtidos para a polarizagio
remanescente de 100 mC/m’ e campo coercitivo de 100 MV /m estao de acordo com os
valores publicados. Encontramos também que a polanizacio remanescente aumenta
com a amplitude da tensdo de polarizagdo. Vale a pena mencionar, para campo com
amplitude de 30 MV/m, a polarizagio alcan¢a um valor comparavel com o valor
maximo teérico de 130 mC/m’* estimado para amostras de PVDF com 50% de

crstalinidade.  Acredita-se que o valor ¢ devido a existéencia de polanizacao nao

ferroelétrica, que no,método RT é diretamente subtraida da integracio de AP;.
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Figura 65. Comparacio entre os ciclos de histerese, para o PVDF f, obtidos com o

método CC e o circuito tradicional de Sawyer-Tower.
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Figura 66. Comparacio entre os ciclos de histerese da polarizagio, do PVDF,

utilizando o método CC e o circuito tradicional de Sawyer-Tower.
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