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Influéncia das Condicoes de
Cristalizacao na Morfologia de

Filmes de Polifluoreto de
Vinilideno (PVDF)

Rinaldo Gregorio Filho*

Resumo: Foi realizado um estudo da influéncia da temperatura na morfologia de filmes de PVDF cristalizados
Isotermicamente a partir da fusao e por solugao com DMA. As micrografias das morfologias apresentadas pelas
amostras foram obtidas por microscopia dtica com luz polarizada. A fase cristalina predominante foi determinada
através da espectroscopia do infravermelho, difratometria de raio-X e calorimetria diferencial de varredura.
Verificou-se, ainda, a influéncia do substrato sobre o qual ocorre a cristalizacado e do processo de estiramento

mecanico na morfologia e fase resultantes.
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INTRODUCAO

0 polifluoreto de vinilideno (PVDF) tornou-se nas duas
(ltimas décadas centro de atencdo de varios pesquisado-
res, gerando inimeras publicacoes e patentes. O grande
interesse por esse polimero deve-se principalmente as
suas extraordinarias propriedades piro e piezoelétricas.
Tais propriedades, aliadas a sua elevada elasticidade e al-
ta capacidade de processamento, permitiram a esse ma-
terial inimeras aplicaces tecnoldgicas, que vao de sim-
ples dielétricos a transdutores. A principal razao dessa
versatilidade encontra-se no polimorfismo que o PVDF
apresenta. Sao bem conhecidas quatro de suas fases cris-
talinas, denominadas o, 3,ye 8. A predominancia de uma
delas depende basicamente das condicdes em que a cris-
talizagdo ocorre. A fase «., apolar, é a estrutura mais co-
mum desse polimero, sendo normalmente obtida pela
cristalizacdo do fundido. A fase polar 3 € a mais desejavel
sob o ponto de vista tecnologico por fornecer melhores
propriedades piro e piezoelétricas. E normalmente obtida
através do estiramento mecanico de filmes na fase o.

A fase vy, também polar, ¢ obtida pela cristalizacdo, a
partir do fundido, por um longo tempo (superior a 15 h) a
elevada temperatura (acima de 165 C). A utilizagao de um
campo elétrico estatico pode favorecer a cristalizacao
dessa fase, diminuindo a minima temperatura necessaria
para iniciar sua formacao [1].

Afase §, uma forma polar de o, é obtida pela polariza-
¢ao de filmes na fase o sob intenso campo elétrico.

Recentemente foi demonstrado que a cristalizagdo do
PVDF por solucao em DMA pode ocorrer em qualquer das
trés fases, o, B ouy, ou ainda em uma mistura delas [2]. A fa-
se predominante é determinada pela temperatura e pelo
tempo em que 0 processo ocorre. Temperaturas inferiores a
70° C resultam na fase 3. Com 0 aumento da temperatura as
fases o e 3 coexistem, e a porcentagem volumétrica relativa
da o aumenta com a temperatura, predominando acima de
120°C. A fase ys6 é formada, em quantidade suficiente para
serobservada por espectroscopia do infravermelho, acima de
165°C e apds um longo tempo de cristalizagao (superior a 10
h). Tempos inferiores resultam predominantemente na fase
«, cristalizada durante o resfriamento da amostra.
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0 presente trabalho teve por objetivo o estudo qualita-
tivo da influéncia das condigOes de cristalizagdo do PVDF,
por solucdo e a partir de fusdo, na morfologia resultante.
Foi observada ainda a influéncia do processo de estira-
mento mecanico, durante a conversdo da fase o.em P, na
morfologia.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No estudo da cristalizagdo por solugdo, filmes de 6
um de espessura foram obtidos espalhando-se uma so-
lugdo de PVDF em dimetilacetamida (DMA) sobre uma 1a-
mina de vidro, previamente limpa com permanganato de
potdssio/alcool. A concentragdo inicial foi de 20% em
peso de PVDF (Foraflon® — F 4000 HD — Atochem) e a
mistura permaneceu a 70°C por 4h antes do espalhamen-
to. O solvente foi evaporado em uma placa aquecida, cu-
ja temperatura foi controlada por um termopar de ferro
constantan. Todo sistema foi mantido no interior de uma
capela fechada e sob exaustdo. Cada amostra permane-
ceu a uma temperatura bem determinada durante a eva-
poragao do solvente, cristalizando-se isotermicamente
por 20 minutos, sendo em seguida resfriada a temperatu-
ra ambiente (25°C). As temperaturas de cristalizag0es
utilizadas se mantiveram entre 50 e 170°C. Espectrocos-
pia do infravermelho demonstrou a auséncia de residuos
de solvente nas amostras. Temperaturas inferiores a
50°C ndo permitiram a completa evaporagdo do salvente
durante os 20 minutos.

Na cristalizagcdo a partir da fusdo, amostras de PVDF-a.
foram obtidas de filmes de 20 um de espessura produzidos
comercialmente pela Bemberg Folien GMBH. Cada amos-
tra foi, inicialmente, mantida sobre uma placa de vidro, no
interior de uma mufia, a 220°C por 10 minutos, tempo ne-
cessario para sua fusdo. Em seguida, foi rapidamente
transferida para outra mufla, onde permaneceu por dife-
rentes tempos, a uma determinada temperatura, cristali-
zando-se isotermicamente. Apds esse procedimento, foi
resfriada a temperatura ambiente. No estudo da influén-

cia da temperatura, as amostras permaneceram cristali-
zando isotermicamente por 10 h a uma dada temperatura,
cujo valor variou entre 130 e 170°C.

Para verificar a influéncia do substrato sobre o qual
ocorre a cristalizacdo, amostras faram cristalizadas sob as
mesmas condigOes descritas anteriormente, porém sobre
a superficie de monocristais recém clivados de KBre NaCl.

A conversao da fase o em B por deformagdo mecénica
{estiramento), foi realizada no interior de umamuflaa 70°C e
auma taxa de estiramento de 1 mm/minuto. A amostra per-
maneceu a essa temperatura por 15 minutos apos cessado o
processo e em seguida foi resfriada a temperatura ambiente.

As micrografias foram obtidas por um microscdpio 6ti-
co com luz polarizada Jenapol — Carl Zeiss, acoplado a
uma camara de 35 mm com controlador automatico de
tempo de exposicdo. A identificagdo das fases presentes
foi feita por espectrospia do infravermelho (espectrofoto-
metro Perkin Elmer mod. 283), calorimetria diferencial de
varredura (Perkin Elmer DSC-7) e difratometria de raio-X
{Rigaku Rotaflex RU-200B, com filtro de cobre). A taxa de
aquecimento utilizada nas analises calorimétricas foi de
10°C/minuto.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Cristalizagdo a partir da solugéo

Afigura 1 apresenta o0s espectros de i. v. das amostras
cristalizadas por 20 minutos, a partir da solucdo, a 60,90 e
160°C. As bandas de absorgdo caracterfsticas das fases o
(350, 408, 531,612, 766,795,855€ 976 cm™) e B (511 £ 840
cm’), estdo indicadas na figura. Até 70°C s6 ocorre crista-
lizagdo na fase 3. Com 0 aumento da temperatura as fases
o. e 3 coexistem e a fragdo da o. aumenta com a tempera-
tura, tornando-se praticamente a dnica acima de 140°C.
Essa transicdo de fase € bem ilustrada na figura 2 [2], que
mostra a variacao da fragdo relativa da fase B, F(3), com a
temperatura de cristalizacao.

A figura 3 apresenta os termocgramas das amostras
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Fig. 1- Espectros de i.u. de trés amostras cristalizadas, a partir da solugdo com DMA, em diferentes temperaturas.
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Fig. 2 - Fracao relativa da fase B em funcéo da temperatu-
ra de cristalizagao [Extraido da ref.2].

cristalizadas a 60 e 160°C. Os valores da temperatura de

fusdo, Tm, das fases o e  coincidiram em 167°C e prati-
camente ndo variaram com a temperatura de cristaliza-
¢do. A figura 4 mostra os difratogramas de raio-X dessas
mesmas amostras, confirmando a fase predominante em
cada uma delas.

As micrografias das morfologias apresentadas pelas
amostras cristalizadas em diferentes temperaturas estao
na figura 5. De 100 a 130°C as morfologias observadas fo-
ram semelhantes aquela da fig. ba. Com o aumento da
temperatura de 100 a 150°C, os esferulitos, que se apre-
sentaram de um Unico tipo, altamente birrefringentes e de
textura anelada ("ringed”), diminuem de quantidade e,
consequentemente, aumentam de tamanho. Isto ocorre,
provavelmente, devido a diminuicdo da taxa de nucleagdo
e a0 aumento da taxa de crescimento desses esferulitos.
Acima de 150°C a taxa de crescimento também diminui
com a temperatura, resultando em esferulitos menores. 0
decréscimo dessa taxa acima de 150°C também foi obser-
vado por Lovinger [3]. A amostra que permaneceu a 170°C
durante os 20 minutos (figura 5e), apresenta uma morfolo-
gia semelhante aquela fundida a 220°C e imediatamente
resfriada (figura 6a). Esse resultado indica que a 170°C a
amostra permaneceu fundida durante os 20 minutos, s6
cristalizando durante o resfriamento, o que confirma o va-
lor da Tm em 167°C obtido por DSC. Essa cristalizagdo, ob-
servada pori.v., ocorreu predominadamente na fase o As
amostras cristalizadas a temperaturas acima de 150°C
também apresentaram regides com essa morfologia (re-
gides de textura granular nas figuras 5c e 5d), que também
cristalizaram durante o resfriamento. As amostras cristali-
zadas entre 50 e 100°C apresentaram uma morfologia fina-
mente granular e uma elevada porosidade, provavelmente
causada pela baixa taxa de evaporagdo do solvente.
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Fig. 3 - Termogramas DSC das amostras cristalizadas, a
partir da solugdo, a 60°C (fase B) e a 160°C (fase o).
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Fig. 4 - Difratogramas de raio-X das amostras cristalizadas,
a partir da solugédo, a 60°C e a 160°C. Os nUmeros entre pa-
rénteses identificam os planos de difracao de cada fase.

CRISTALIZACAO A PARTIR DA FUSAD

Efeito do Tempo

As micrografias das morfclogias apresentadas pelas
amostras cristalizadas isotermicamente a 160°C, a partir da
fusdo, e em diferentes tempos, estdo na figura 6. A figura ba
refere-se a uma amostra fundida e imediatamente resfriada
a temperatura ambiente. Nos primeiros minutos de cristali-
zagdo isotérmica surgem esferulitos de textura anelada, que
crescem lentamente, s6 acupando todo volume do material,
tangenciando-se entre si, depois de decorridas 10 horas.
Apds 2,5 h de cristalizagdo surge um tipo diferenciado de es-
ferulito, de textura radial, como pode ser observado na fig. 6d
(esferulitos menores). A 160°C a taxa de crescimento desses
esferulitos é bem menor que a dos anefados [3], 0s quais em
alguns casos chegam a envolvé-los (fig. 6f). A ocorréncia
desses esferulitos diferenciados ja havia sido observado an-
teriormente [3,4], tendo sido atribuido a fase y do PVDF [3].
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Fig. 5 - Morfologias apresenta-
das pelas amostras cristalizadas
por 20 minutos, a partir da solu-
¢ao, a: a) 130, b) 140, c) 150, d)
160 e e) 170°C.

(e)

Efeito da Temperatura

A figura 7 mostra as micrografias das morfologias apre-
sentadas pelas amostras cristalizadas, a partir da fusdo, por
10 h em diferentes temperaturas. O aumento da temperatu-
ra diminui a taxa de nucleagdo dos esferulitos anelados, re-
sultando em esferulitos maiores e em menor quantidade. Os
esferulitos diferenciados s6 surgem a temperaturas superio-
res a 160°C, pois a essas temperaturas a taxa de nucleacao
dos anelados é suficientemente pequena para permitir o de-
senvolvimento desses novos esferulitos. Todas as amostras
cristalizadas a partir da fusao apresentaram espectros doi. v.
e difratogramas de raio-X caracteristicos da fase o, seme-
lhantes aqueles apresentados, respectivamente, na fig. 1
(para 160°C) e na fig. 4 (linha pontilhada). Através da anélise
calorimétrica, pode-se observar também que o valor da Tm
dessa fase aumenta com 0 aumento da temperatura de cris-
talizagdo, conforme ilustra a fig. 8, onde foi determinada
também a temperatura de fusdo de equilibrio Hoffman-
Weeks em 180°C. A amostra fundida e imediatamente res-
friada a temperatura ambiente apresentou Tm=170°C.

Efeito do Substrato

As morfologias das amostras cristalizadas a 160°C por 10h
sobre superficies de KBr e de NaCl estao na fig. 9. Nas mes-
mas condigdes de cristalizacao, diferentes substratos apre-
sentam distintas habilidades em induzir a nucleacao. O KBr
promove mais intensamente a nucleacao dos esferulitos ane-
lados, impedindo o aparecimento dos radiais, mesmoa 160°C.
0 NaCl induz mais nucleacdo que o vidro, porém menos que o
KBr, permitindo o desenvolvimento esporadico de pequenos
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esferulitos radiais. Os espectros de i.v. das amostras cristaliza-
das sobre 0 KBr e o NaCl sao mostrados na fig. 10. Em ambos
0s casos, nota-se um acentuado aumento das bandas de ab-
sor¢do caracteristicas da fase y(430,512, 776,810 e 832 cm’),
e uma consequente diminuicdo daquelas caracteristicas da
fase o, ja mencionadas. O termograma da amostra cristaliza-
da sobre o KBr, € apresentado na fig. 11, onde se pode identi-
ficar os valores da Tm das fases o e v, respectivamente, em
176,9e 191, 7°C. Portanto, nacristalizacdo isotérmica do PVDF,
a partir do fundido, substratos de KBr ou de NaCl favorecem a
cristalizagao da fase polar yem detrimento da o

Acristalizagao da fase y, a partir da fusdo, por longo tem-
po (15 h) e a elevada temperatura, ja foi observada anterior-
mente [6]. Essa fase também foi obtida a partir da solugdo
com DMA, na cristalizacdo por 15 h a temperaturas acima de
165°C [2]. A utilizagdo de superficies recém clivadas de
monacristais de KBr e de NaCl como substratos favorece a
formacao da fase polar y, em detrimento da o, na cristali-
zacao a partir da fusao. Esses substratos diminuem a tem-
peratura minima necesséria para que a cristalizacdo dessa
fase se inicie. A causa desse fenémeno pode estar ligada a
interagao entre os dipolos presentes nas cadeias do PVDF e
ocampo cristalino do substrato. Na superficie do cristal, a in-
tensidade desse campo deve ser suficiente para, a uma da-
da temperatura, vencer as forgas viscosas do meio e orientar
os dipolos vizinhos a essa superficie. Isto daria inicio a um
processo de polarizagao localizada que se propagaria
através da espessura do filme, favorecendo a cristalizacao
da fase polary. A cristalizacao do PVDF, a partir da fusao, sob
aacao de um intenso campo elétrico estatico também causa
um efeito semelhante, isto é, reduz a minima temperatura
necessaria para iniciar a formagao da fase y [1].
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Fig. 6 - Morfologias apresen-
tadas pelas amostras cristali-
zadas a 160°C, a partir da fu-
sao, por diferentes tempos:
a) Oh, b) 1h, c) 2h, d) 4,5h, e)
6h, f) 8h e g) 10h.
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Fig. 8 - Variacao da Tm da fase
o em funcdo da temperatura
de cristalizacao para amostras
cristalizadas, a partir da fusao,
por 10h em diferentes tempe-
raturas. A temperatura de fu-
sao de equilibrio de Hoffman-
Weeks, determinada pelo gra-
fico, foi de 180°C.

Fig. 7 - Morfologias apresenta-
das pelas amostras cristalizadas,
a partir da fusao, por 10h em di-
ferentes temperaturas: a) 130, b)
140, ¢) 150 e d) 160°C.
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Fig. 10 - Espectros de i.v. apresentados pelas amostras cristalizadas a
160°C por 10h, a partir da fusao, sobre substratos de NaCl e KBr.
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a 160°C sobre o KBr. Os picos em 176,9 e 191,7°C correspondem, respec-
tivamente, as temperaturas de fusdo das fases a. e f.

Efeito do Estiramento tode 1,5 e 4 vezes (relacao entre o comprimento final e ini-
cial do filme). As morfologias apresentadas por essa amos-

Para verificar as alteracoes morfologicas causadas pelo  tra, antes e ap6s os estiramentos, sao mostradas na fig. 12.
estiramento, no processo de transformagao da fase ccem 8, Pelo desaparecimento da cruz de malta, pode-se notar cla-
um filme de PVDF-a, foi estirado com razoes de estiramen-  ramente que os esferulitos sdo destruidos no processo de

100 um

———l
Fig. 12 - Morfologias apresentadas por uma amostra, b) apos estiramento de 1,5 vezes a 70°C;
inicialmente na fase o c) apos estiramento de 4,0 vezes a 70°C.

a) antes do estiramento;
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estiramento. O alinhamento dos cristais na dire¢do do esti-
ramento também é evidenciado nas figuras. Os espectros
de i.v. dessa amostra, antes e apds 0s estiramentos, s&o
apresentados na fig. 13. A amostra estirada apresenta,
além dos picos de absorgdo caracteristicos da fase B, ja
mencionados, um outro em 600 ¢cm™, que aumenta com a ra-
zao de estiramento. Esse pico também é observado nas
amostras cristalizadas por solugdo em temperaturas infe-
riores a 90°C. A amostra estirada de 4 vezes apresentou ou-
tros dois picos em 440 e 743 cm. Esses trés picos, muito
provavelmente pertencentes a fase 3, ndo sdo citados na
literatura. Os difratogramas de raio-X da amostra antes e
ap0s o estiramento com razdo 4 sao mostrados nafig.14.

Origem dos Esferulitos diferenciados

Todas as amostras cristalizadas a partir da fusdo apre-
sentaram predominantemente a fase o, o0 que foi compro-
vado por i.v., raio-X e DSC. Portanto, as estruturas esferuli-
ticas apresentadas nas figs. 6 e 7 devem ser formadas prin-
cipalmente por essa fase. As amostras cristalizadas sobre
0 KBr e o NaCl apresentaram uma mistura das fases a.e .
Nesses casos, as estruturas esferuliticas mostradas na fig.
9 devem ser constituidas por ambas as fases. Esses resul-
tados contradizem a hipatese, até o presente aceita, de que
os esferulitos diferenciados, de textura radial, sdo consti-
tufdos principalmente por cristais da fase vy, uma vez que
eles s6 aparecem nas amostras contendo predominante-
mente a fase a. As amastras cristalizadas sobre 0 KBre o
NaCl, Gnicas onde a fase 7y foi evidenciada, s6 apresenta-
ram esferulitos anelados. Aparentemente, os dois tipos de
esferulitos ndo estdo relacionados a qualquer fase, poden-
do ambos conter estrutura o, Y ou uma mistura delas. A in-
tlusdo de uma das fases na matriz da outra é possivel, da-
da a grande semelhanga existente entre suas formas.

Chiu e colaboradores [5] mostraram que a formagao
de esferulitos com textura anelada ou ndo no polietileno
depende, entre outros fatores, do peso molecular médio
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Fig. 14 - Difratograma de raio-X da amostra antes e apds o
estiramento de 4 vezes.

do material. Portanto, o aparecimento de esferulitos ndo
anelados no PVDF pode estar relacionado a cristalizagao
de cadeias com menares pesos moleculares. Estas se-
riam, inicialmente, segregadas as regides amorfas onde,
quando em concentragdo suficiente, nucleariam. Isto ex-
plicaria o aparecimento retardado desses esferulitos em
relagdo aos anelados. Quando a taxa de nucleagdo des-
tes é muito elevada, o que ocorre na cristalizagdo abaixo
de 160°C, a partir do fundido, eles rapidamente ocupam
todo volume do material, ndo permitindo o desenvolvi-
mento dos radiais. Acima de 160°C as taxas de nucleagao
e de crescimento dos anelados diminuem, permitindo a
nucleagao e crescimento dos radiais.

Comparacao entre 0s Métodos de Cristalizagdo

Uma comparacdo entre os resultados obtidos pela
cristalizacdo a partir da fusdo e por solugdo torna-se difi-
cil, uma vez que diferentes resinas foram utilizadas em ca-
da processo. Porém, amostras cristalizadas a partir da
fusdo utilizando filmes confeccionados com a resina da
Atochem, apresentaranT taxa de nucleagdo ligeiramente
maior que a obtida com filmes da Benberg, nas mesmas
condi¢Bes de cristalizagdo. Portanto, a grande diferenca
observada entre as taxas de nucleagBes dos esferulitos
anelados nos dois processos nao deve ter sido significati-
vamente influenciada pelas caracteristicas das resinas. A
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causa mais provavel da elevada taxa de nucleagdo que
ocorre na cristalizagao por solugdo é a existéncia de micro
cristalitos e residuos que permanecem na solugao e atuam
como nucleantes. Isto, sem dlvida, esta relacionado com
a baixa temperatura em que ocorreu a dissolugdo (70°C).
Na fusdo, a permanéncia por 10 minutos a 220°C possivel-
mente tenha sido suficiente para eliminar de maneira
mais eficiente os ndcleos heterogéneos pré-existentes ou
destruir qualquer ordem molecular remanescente. Amos-
tras fundidas a menores temperaturas apresentaram
taxas de nucleagdo mais elevadas (resultado ndo incluido
no trabalho, porém observado) e, conseqlientemente, ndo
permitiram o aparecimento de esferulitos radiais, mesmo
quando a cristalizagdo ocorreu acima de 160°C. A maior
concentracdo de moléculas no material fundido, em re-
lagdo a solugdo, também deve ter contribuido para as
diferentes taxas de nucleagdo. Outra diferenga observada
entre a cristalizagdo por solugdo e a partir da fusdo foi no
comportamento da Tm da fase o com a temperatura de
cristalizagdo. No primeiro caso seu valor permaneceu
praticamente constante e igual a 167°C. No segundo caso
variou entre 173 a 177°C com a temperatura de cristaliza-
¢do. Esse resultado est4 relacionado também com o tem-
po de cristalizagdo, diferente nos dois casos, e que é pro-
porcional a perfeicdo dos cristalitos.

CONCLUSOES

A morfologia apresentada por filmes de PVDF é forte-
mente influenciada pelas condigdes de cristalizagdo (tem-
po e temperatura) e pelo método utilizado (por solugdo ou
a partir da fusdo).

Os esferulitos diferenciados, de textura radial, observa-
dos em filmes cristalizados acima de 160°C a partir da fuséo,
podem ter como origem a nucleagdo e crescimento de cristais
formados por cadeias de menores pesos moleculares.

0 substrato utilizado pode alterar a taxa de nucleagdo
e, conseqlientemente, a morfologia resultante. Super-
ficies recém clivadas de KBr ou NaC! favorecem a forma-
cdo da fase polar v, em detrimento da apolar o, provavel-
mente devido a interagdo entre 0 campo elétrico cristalino
do substrato e os dipolos presentes no polimero.

Durante o processo de conversdo da fase o em {3 por
estiramento, as estruturas esferuliticas sao destruidas pe-
lo alinhamento dos cristais na dire¢do do estiramento.
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