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WELTER, Cezar Comportamento relaxor de polimeros ferroelétricos submeti-
dos a radiagoes eletromagnéticas. 2008. Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade
Federal de Minas Gerais

RESUMO

Estudamos os efeitos da radiagao eletromagnética sobre o copolimero poli(fluoreto de
vinilideno - trifluoroetileno), P(VDF-TrFE). Demonstramos que as radiagoes ionizantes
de alta energia (radiacdo gama, £, = 1250 keV') e de baixa energia (radiacao ultravio-
leta, Fyy = 4.88 eV) sao capazes de induzir o comportamento relaxor no copolimero
ferroelétrico P(VDF-TrFE) composto por 50%molar de monémeros de trifluoroetileno.
Este é o primeiro trabalho cientifico que utiliza radiacao de baixa energia para a inducao
e o estudo do efeito relaxor em polimeros ferroelétricos.

As técnicas experimentais utilizadas para determinar o estado e as alteracoes decor-
rentes das radiagoes foram: (1) difratometria de raios X (DRX), na caracterizagao estrutu-
ral da fase cristalina e relacdo entre fase cristalina e amorfa; (2) calorimetria diferencial de
varredura (DSC), na andlise de estabilidade térmica da transigao de fase ferro-paraelétrica
e ponto de fusdo; (3) espectrometria termodielétrica (DETA), para qualificar as interagoes
entre dipolos elétricos que caracterizam os dominios ferroelétricos contidos no material,
bem como as interages entre dominios; (4) espectroscopias de infravermelho e ultravio-
leta (FTIR e UV-VIS), na deteccao de alteragoes quimicas induzidas; e (5) dissolugao em
solvente para a confirmacao de alteragoes quimicas intermoleculares.

Demonstramos que, apesar de ambas as radiacoes, de alta e de baixa energia, serem
capazes de induzir o efeito relaxor, elas o fazem por mecanismos distintos. O efeito
relaxor decorre da reducao do comprimento de correlacao entre os dominios ferroelétricos
do material (perda do efeito cooperativo entre dominios), conseqiiéncia do surgimento
de reticulos tridimensionais e outros radicais no copolimero quando exposto a radiacao
gama, ou pela formagao de singletos, dupletos e tripletos de ligacoes duplas entre carbonos
(C=C) na cadeia polimérica quando submetido a radiagao ultravioleta.

Palavras-chave: polimeros fluorados; transicao de fase, ferroeletricidade, relaxacao fer-
roelétrica.

Vil



WELTER, Cezar Relaxor behavior of ferroelectric polymers submitted to eletro-
magnetic radiations. 2008. Thesis (PhD in Physics) - Universidade Federal de Minas
Gerais

ABSTRACT

Electromagnetic radiation effects onto poly (vinylidene fluoride-trifluoroethylene), P(VDF-
TrFE) copolymers are studied. It is demonstrated that high energy (gamma radiation,
E., = 1250 keV') and low energy (ultraviolet radiation, Eyy = 4.88 eV/) ionizing radiation
are able to induce a relaxor behavior to equimolar (PVDF-TrFE) ferroelectric copolymer.
This is the first scientific report on the use of low energy radiation to induce and study
the relaxor behavior in ferroelectric polymers.

The experimental technics used to investigate the effects of radiations were: (1) x-
ray diffractometry, to structurally characterize the crystalline phase and to find the re-
lation between crystalline and amorphous phases; (2) differential scanning calorimetry,
to analyze the thermal stability of ferro-paraelectric transition and the melting point;
(3) thermo-dielectric spectroscopy, to qualify the electric dipoles interactions, that repre-
sent the ferroelectric domains of material and its interactions; (4) infrared and ultraviolet
spectroscopy, to detect the included chemical changes; and (5) solvent dissolutions to
confirm intermolecular chemicals modifications.

We demonstrated that the mechanisms responsible for inducing the relaxor behavior
under low and high energy radiation are distinct. In the case of gamma radiation, the
relaxor behavior is a consequence of the decreasing correlation length between the ferro-
electric domains (loss of cooperative ferroelectric effects), due three-dimensional reticula-
tion. In the case of ultraviolet radiation, it is due to the formation of singlet, duplets, and
triplets of double (C=C) bounds.

Key-words: fluoride polymers; phase transition, ferroelectricity, relaxor ferroelectric.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Materiais poliméricos estao cada vez mais relacionados a vida humana. Existe um esforco
cientifico crescente no desenvolvimento de novas tecnologias propiciado, principalmente,
por suas novas potencialidades tais como, polimeros condutores, LEDs organicos, disposi-
tivos de memoria, musculos artificiais, entre outros. Para uma melhor apresentagao deste
trabalho, segmentamos este capitulo em trés se¢oes: na primeira pincelamos a evolucao do
conhecimento em polimeros; a segunda secao visa justificar a escolha do tema abordado;

e por fim, descrevemos sobre o conteido que compoe este trabalho.

1.1 Resgate historico: Uso e desenvolvimento de po-
limeros

Possivelmente as primeiras manipulacoes de materiais resinosos dignos de citagao histérica
sejam: (1) o uso de resinas e graxas na antiguidade, com os egipcios e romanos, para co-
lar documentos e vedar vasilhames; (2) a producdo artesanal do agucar, pelos hindus,
no século IX a.C., que, com melhorias nos processos de purificagdo, passou a apresen-
tar um elevado carater cristalino, se tornando talvez o primeiro polimero semicristalino

artificial;(3) a extracao do latex, apds a descoberta das Américas; (4) a descoberta da vul-



canizacao, por C. Goodyear em 1839, colocando a borracha natural nas principais rotas
comerciais do mundo; (5) a obtenc@o da nitro-celulose, por C. Shonbein em 1846 e A.
Parker em 1861, primeiro polimero semi-sintético, ao tratar o algodao com acido nitrico;
(6) a producao da baquelita, por L. Baekeland em 1907, primeiro polimero 100% sintético,
obtido pela reagao entre fenol e formaldeido. [1]

O empirismo foi uma constante na ciéncia dos polimeros até o fim da Primeira
Guerra Mundial. Em 1920 H. Staudinger apresentou uma primeira teoria para macro-
moléculas, a qual obteve aceitacao gradativa nas décadas seguintes, recebendo o prémio
Nobel em Quimica no ano de 1953. O Nylon foi o primeiro material que teve a sua receita
de bolo discutida antes da sua concepcao, por G. Berchet e W. Carothers em 1935. [1]

Um impulso extra para o desenvolvimento de polimeros sintéticos deu-se durante a
Segunda Guerra Mundial. A tecnologia agregada aos novos produtos sintéticos permitiu a
substituicao de metais, vidros e madeira por materiais poliméricos em diversas aplicagoes,
por exemplo, na industria automobilistica, na eletronica, na construcao civil, em projetos
militares e na viabilizacao de aplicagoes aeroespaciais. [1]

Atualmente, os grupos de pesquisa em materiais poliméricos tém interesses varia-
dos. Por exemplo: (1) hé aqueles que produzem novos materiais para testar as suas
potencialidades; (2) outros que, a partir de um material existente, buscam maximizar
sua aplicabilidade, seja ampliando alguma propriedade inicial, ou conjugando uma nova
propriedade ao material; (3) ha aqueles que visam aperfeigoar os processos de fabricagao
do material; (4) ou ainda aqueles que desenvolvem materiais poliméricos de baixa vida

util, de rdpida degradacgao, reduzindo o tempo médio de vida do lixo plastico ou similar.



1.2 Motivacao: polimeros eletroativos

Este trabalho pode ser compreendido como um estudo investigativo em polimeros eletroa-
tivos. A transformagao de materiais poliméricos em elementos ativos de sistemas elétricos
pode atender desde pequenos dispositivos sonoros a confec¢ao de musculos artificiais. Na
comparagao polimeros ativos versus ceramicas ativas, contam a favor dos polimeros, por
exemplo, a leveza e a moldabilidade.

Estudos precursores nesta area datam de 1892, quando Heaviside introduziu o termo
eletreto, que, por analogia aos magnetos, seria um material com polarizacao elétrica [2].
Em 1919 Eguchi produziu e estudou eletretos de cera de carnaiiba que, apesar de sua
baixa eficiéncia e de seu baixo tempo de vida 1util, foram utilizados no sistema de comu-
nicacao japonés durante a Segunda Guerra Mundial [3, 4]. Eletretos resinosos podem ser
otimizados temporariamente, expondo-os a radiagao ionizante, produzindo um material
com desequilibrio temporério de cargas elétricas [5].

Entre os polimeros sintéticos, os melhores desempenhos em aplicacoes como trans-
dutores eletromecanicos pertencem aos membros da familia do polimero semicristalino po-
lifluoreto de vinilideno [PVDF]. Relatos do inicio da década de 1970 citaram a existéncia
de uma extraordindria atividade piezoelétrica e piroelétrica no PVDF [6, 7, 8]. A natureza
ferroelétrica destes efeitos foi demonstrada em 1980, via medidas de polarizagao elétrica,
constante dielétrica, histerese elétrica e absorgao de infravermelho [9, 10, 11, 12, 13].

O PVDF exibe suas propriedades ferroelétricas somente quando previamente es-
tirado mecanicamente a mais de 300% de seu comprimento original, ou sob tratamen-

tos quimicos especiais [14]. Por outro lado, um membro desta familia, o copolimero



poli(fluoreto de vinilideno-trifluoroetileno) [P(VDF-TrFE)|, pode apresentar ferroeletri-
cidade espontanea a temperatura ambiente’. O copolimero P(VDF-TrFE) também ¢
semi-cristalino, e foi o primeiro material polimérico a apresentar transicao de fase ferro-
paraelétrica (FP). [15, 16, 17, 18].

A literatura cientifica contempla milhares de artigos relacionados ao homopolimero
PVDF e seu copolimero P(VDF-FrFE). Recentemente, em 1998, uma publicagao firmou
um novo foco de pesquisa nestes polimeros ao relatar as inducoes do efeito relazor? e da
eletrostriccao® gigante em um material polimérico. Este efeito foi induzido no copolimero
P(VDF-TtFE)s50/50 pela exposi¢do a radiagao eletronica de alta energia. Sua ferroele-
tricidade normal assumiu um comportamento ferroelétrico relaxor, e o seu acoplamento
eletromecanico piezoelétrico passou a ser eletrostrictivo de intensidade superior aquelas
observadas em quaisquer outras classes de materiais. [19].

Varios foram os estudos em polimeros irradiados posteriores a publicacao de 1998,
e em sua totalidade utilizaram radiagoes de particulas de alta energia (eletronica, de
prétons, e de particulas alfa) [20, 21, 22]. Lembramos que irradiadores de alta energia sao
economicamente onerosos, coibindo a producao e comercializacao de dispositivos com a
atividade eletromecanica enfatizada pela radiacao.

O trabalho que segue apresenta o relato de nossas investigacoes a respeito da for-

macao do efeito relaxor por irradiacao eletromagnética. Inicialmente aprofundamos nossos

IFerroeletricidade espontanea quando constituido de 18 a 63 %molar de TrFE.

2Materiais relaxores formam uma subclasse dos materiais ferroelétricos, cuja transicdo de fase ferro-
paraelétrica se apresenta difusa, a temperatura do méaximo da constante dielétrica depende da freqiiéncia
de medida, nao permitindo a determinacao de uma unica temperatura de Curie, mas sim uma regiao de
temperatura de Curie. Maiores detalhes no capitulo a seguir.

3Eletrostriccao: padrao de atividade eletromecanica apresentada por um material, onde a deformacéo
percentual L% (= AL/L) das dimensdes do material e o campo elétrico E aplicado se relacionam por
L% ~ E2. Maiores detalhes no capitulo a seguir.



trabalhos pioneiros onde demonstramos que a radiagao ionizante de alta energia (radia-
¢ao gama, Ry) é capaz de induzir a fase ferroelétrica relaxora do polimero [23]. Numa
etapa posterior, relatamos, pela primeira vez, o comportamento do copolimero P(VDF-
TrFE)s0/50 exposto a radiacao ionizante de baixa energia (radiacdo ultravioleta, RUV).
Investigamos as condigoes necessarias para a inducao de efeito relaxor utilizando cada
tipo de irradiacao. Identificamos as alteracoes quimicas decorrentes da RUV, e vimos que
a causa do efeito relaxor via RUV ¢é exclusivamente decorrente das alteragoes quimicas
intramoleculares, sem a formacao de ligacoes intermoleculares, como ocorre no caso dos
materiais irradiados com particulas de altas energias [24, 25, 26], incluindo irradiagao
gama, como também sera mostrado aqui.

O processo de irradiacao de baixa energia utilizado pode ser otimizado, mas ja
se mostrou viavel economicamente. O custo de um radiador gama de médio porte é
aproximadamente R$ 10%; por sua vez, o uso de RUV exigiu um investimento aproximado

de R$ 103.
1.3 Organizacao deste trabalho

Esta obra é distribuida em seis capitulos e alguns apéndices. O trabalho propriamente dito
estd distribuido ao longo dos capitulos, e algumas informagoes adicionais para auxiliar a
compreensao deste trabalho compoem os apéndices.

Este primeiro capitulo, que se estende ao final desta secao, objetiva a contextuali-
zagao e apresentacao geral do trabalho desenvolvido.

Na seqiiéncia temos o capitulo 2 que traz um conjunto de informagcoes tedricas, nas

quais as afirmacoes posteriores serao baseadas. Distribuido em secoes, aborda conheci-



mentos do estado sélido, da ciéncia dos polimeros e da fisica nuclear.

Os aspectos técnicos sao descritos no capitulo 3. Nele sao explicitadas as medidas
tomadas na preparagao das amostras, bem como o detalhamento das técnicas de caracte-
rizagao utilizadas.

Nos capitulos 4 e 5 sao apresentados os resultados obtidos dos polimeros tratados
com as radiagoes eletromagnéticas e suas interpretacoes possiveis. O capitulo 4 disserta
sobre os resultados decorrentes da radiacao de eletromagnéticas alta energia, radiacao
gama. Os resultados associados a radiacao eletromagnéticas de baixa energia, radiagao
ultravioleta, sao abordados no capitulo 5.

As conclusoes possiveis deste trabalho sdo contempladas no capitulo 6.

Complementando esta obra, temos um total de trés apéndices. Nos dois primeiros
apéndices sao contemplados (i) o irradiador ultravioleta com controle de temperatura, e
(ii) o sistema automatizado de controle térmico e aquisi¢ao dielétrica, ambos desenvolvidos
e utilizados neste trabalho. O apéndice final possui cunho tedrico, que aborda (iii) o uso

da transformada de Fourier em espectroscopia éptica.



Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste segundo capitulo é apresentado um conjunto de informacoes 1teis para a compreen-

sao do trabalho descrito nos capitulos posteriores.
2.1 Propriedades de materiais dielétricos cristalinos

Um cristal ideal é construido pela repeticao infinita de uma mesma estrutura elemen-
tar, denominada célula primitiva, passivel de operagoes de simetria que transformam a
estrutura cristalina nela prépria [27]. Daremos atengao aos principios de classificagao
de estruturas cristalinas baseado na simetria pontual. Neste critério sao consideradas as
operacoes de simetria que a célula primitiva de uma estrutura cristalina possui, que, a
saber, se subdivide em trinta e dois grupos de ponto [28]. Pela andlise de simetria pode-
mos avaliar a distribuicao de cargas elétricas na célula cristalina, identificando entao as
estruturas capazes de apresentar momento dipolar elétrico (intrinseco ou induzido) e suas
propriedades elétricas conseqiientes.

A polarizacao P ¢ definida como o momento de dipolo p por unidade de volume !.

10 momento dipolar elétrico pode ser determinado por p= [[[ p(¥)7dzdydz, em meio continuo, ou,
1%

em meio discreto por = > ¢;7;, tomando-se a integral, ou o somatério, sobre a distribui¢ao de cargas
i

contidas no volume V de interesse. A polarizagao P ¢ definida como P = p/V.



A polarizacao P do cristal se relaciona ao momento dipolar elétrico p’ da célula
unitaria pela expressao P = p/v, onde v é o volume da célula unitaria. Eventualmente
um cristal de célula polar pode se apresentar macroscopicamente como apolar. Isto é
possivel, pois o cristal finito pode agregar cargas elétricas a sua superficie, mascarando as
reais propriedades da estrutura cristalina. A polarizacdao macroscépica do cristal somente
equivale a polarizagao da célula cristalina em cristais infinitos e perfeitamente ordenados.
Num cristal real também podem existir dominios desemparelhadas que levarao a uma

polarizacao macroscépica menor do que a polarizacao da sua célula cristalina.

2.1.1 Piezoeletricidade

Um cristal piezoelétrico é aquele que apresenta uma variacao em sua polarizacao elétrica
quando submetido a uma tensao mecanica externa. Reciprocamente, um campo elétrico
aplicado ao cristal produzird uma deformagao eldstica no cristal [27]. A atividade pie-
zoelétrica é sensivel ao sentido do estimulo aplicado. Por exemplo, podemos contrair ou
expandir um cristal piezoelétrico apenas invertendo o sentido do campo elétrico aplicado
sobre o mesmo. Cristais piezoelétricos apresentam uma relacao linear entre o estimulo
aplicado e a resposta apresentada. [29]

A descricao matematica do acoplamento eletromecanico em piezoelétricos exige uma
notagao tensorial, tendo em vista as anisotropias possiveis e suas diferentes respostas
aos estimulos aplicados em diferentes diregoes cristalograficas. Unidimensionalmente, a

modelagem envolve as equagoes:

P=d-Z+x-FE;
e=s-Z+d-F;

onde as grandezas envolvidas representam: P - a polarizacao; d - a constante de defor-



macao piezoelétrica, x - a suscetibilidade dielétrica; Z - a tensao mecanica; £ - o campo
elétrico; s - a constante de compliancia elastica; e e - a deformagao elastica. Na versao

tensorial, temos os coeficientes piezoelétricos dados pela forma:

. 86)\
di)\ - (8EZ>Z7

cujos indices representam i = x, y, z e A = xx, Yy, 22, xY, Yz, z2x. [27]

Uma distribuigao de carga nao centrossimétrica permite ao cristal apresentar a ativi-
dade piezoelétrica. A piezoletricidade pode se manifestar em cristais: com polaridade in-
trinseca (10 grupos de ponto); e em cristais suscetiveis a polarizagdo por indugao externa
(outros 10 grupos de ponto). 2 As figuras 2.1 e 2.2 apresentam dois esbogos de estruturas
piezoelétricas.

Tecnologicamente, piezoelétricos sao tteis na confeccao de atuadores e sensores
eletromecanicos. Um exemplo didatico de cristal piezoelétrico atuador sao os tweeters
encontrados em caixas de som, responsaveis pelo reforco de sons agudos (de alta fre-
qiiéncia). Uma aplicagao classica de piezoelétrico sensor é encontrada nos pick-up’s das
vitrolas, transformando o padrao de ondulagao registrado na superficie do vinil em sinal

elétrico.

2.1.2 Piroeletricidade

Cristais cujas células unitarias tém um momento de dipolo nao nulo sao chamados de
piroelétricos [28], pois sua polarizacao serd diretamente vinculada a temperatura (do

grego, piro = fogo). Uma variacao térmica pode alterar a polarizagdo macroscépica tanto

2Grupos piezoelétricos polares: Cp, Co, C3, C4, Cs, C1p (=C4) , Coy, Cay, Cyp e Cgp. Grupos
piezoelétricos nao polares: Csp, Do, D3, Dy, Dg, Dag, D3p, S4, T e Ty.



Figura 2.1: Estrutura hexagonal formada por ions positivos e negativos alter-
nados sobre os vértices é desprovida de polarizacao quando nao tensionado (a),
mas desenvolve uma polarizagao resultante quando submetido a uma tensao
externa (b).

Exemplo baseado na ref. [27]: “As setas indicam momentos de dipolo; cada
conjunto de trés setas representa um grupo planar de fons designados por A7
B3~, com um fon B3~ em cada vértice”.

(@) (b) ﬂ Tensdo ﬂ

OOOOOOO OOOOOOO
o O O O | |0 O O

1] 1]

Figura 2.2: Esboco de um cristal polar constituido por cations e anions. O
cristal polar nao tensionado (a) altera sua polarizagdo quando submetido a uma
tensao externa (b). A variacao na polarizacao AP é a polarizagao piezoelétrica
induzida.

Exemplo baseado na ref. [27].
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por meio de mudancas nos parametros de rede, quanto por redefinicao do emparelhamento
dos dipolos em decorréncia das vibragoes térmicas. Um esbogo deste ultimo mecanismo é

apresentado na figura 2.3. O efeito reverso é chamado de efeito eletrocaldrico [29, 30].

AN a b (@ Condicdo de baixa
1 1 1 1 temperatura, com  dipolo
: elétrico f, .

(b) Condicdo de alta
temperatura, com  dipolo

elétrico P, onde |p|>|p,|.

mas [(p)] <|Po|-

Figura 2.3: Influéncia da temperatura no alinhamento dipolar
em cristais. Trata-se de um esbog¢o didatico onde a influén-
cia térmica esta exageradamente enfatizada. Por hipdtese, o
cristal encontra-se perfeitamente organizado em baixa tempe-
ratura e, com o aumento de temperatura, seus parametros de
rede expandem alterando o dipolo elétrico da célula, o volume
da célula, e grau de ordenamento das células. A mudanca na
polarizacao final decorrente da alteracao térmica é chamada
de polarizagao piroelétrica.

O conjunto de materiais piroelétricos é um subconjunto dos materiais piezoelétricos,
formado apenas pelos cristais de polaridade espontanea. Os piezoelétricos nao polares sao
incapazes de apresentar piroeletricidade primaéria, pois os efeitos térmicos se manifestarao

igualmente em todos os seus eixos, mantendo a polarizacao nula.
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2.1.3 Ferroeletricidade

Ferroelétricos sao materiais que apresentam dipolo elétrico mesmo na auséncia de campo
elétrico externo, tal como os piroelétricos, com a particularidade de a polarizacao ser
reversivel pela aplicacao de campo elétrico externo. Os ferroelétricos constituem um
subconjunto dos materiais piroelétricos. [27, 28]

A nomenclatura ferroeletricidade é inspirada no ferromagnetismo 3. A ferroeletri-
cidade é vinculada ao estado do material, e nao propriamente a sua composicao quimica.
Um material no estado ferroelétrico apresenta uma polarizacao intrinseca, cujo sentido é
reversivel pela aplicagao de campo elétrico externo, e cujo médulo diminui com o aumento
da temperatura. Com a elevagao da temperatura, uma estrutura ferroelétrica (polar) pode
se transformar numa estrutura apolar, denominada fase paraelétrica. A temperatura da
transicao ferro-paraelétrica é conhecida como Temperatura de Curie (T¢).

Do ponto de vista pratico-experimental, uma maneira de identificar a ferroeletrici-
dade de um material é verificar a apresentagao do ciclo de histerese dielétrica obtido por
ciclagem do campo elétrico aplicado na amostra. A figura 2.4 apresenta a resposta padrao
de um ferroelétrico submetido a medidas de histerese elétrica, e destaca as grandezas
caracteristicas: polarizacao de saturagao, polarizagao remanescente e campo coercivo.
Pormenores da histerese ferroelétrica sao descrito em termos dos dominios ferroelétricos,
que sdo regioes do material com polarizagao uniforme. [31]

As grandezas caracteristicas do ciclo de histerese dielétrico, citadas acima, sao assim

3 A origem da nomenclatura é citada aqui, pois o magnetismo é um conceito mais amplamente abordado
nos textos cientificos introdutérios de ciéncia dos materiais, e serve de ponto de partida a compreensao
da fenomenologia ferroelétrica. Lembramos que a ferroeletricidade nada tem haver com o elemento
quimico ferro. A ferroeletricidade e o ferromagnetismo apenas compartilham de uma similaridade entre
as propriedades gerais dos seus campos e varidveis, por exemplo, o deslocamento elétrico e a inducao
magnética, 0s campos coercivos, e os campos remanescentes.
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@) Polarizacdo (b) Deslocamento
Elétrico
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Figura 2.4: Ciclos de histerese ferroelétrica obtidos de (a) amostra fer-
roelétrica inicialmente despolarizada, cujos dominios nao apresentam
uma orientacao privilegiada inicial, e (b) amostra ferroelétrica inicial-
mente polarizada, com dominios previamente alinhados.

Recebem destaque nas curvas de histerese os pontos identificados por
Pg, P, E, a saber, respectivamente, polarizacao de saturacao, po-
larizagao remanescente, e campo elétrico coercivo. As setas indicam o
caminho seguido pelo processo.

O quadro (a) foi baseado em [27], atribuido ao primeiro ciclo de his-
terese de ferroelétrico tipico. O quadro (b) reconstruido de apud. [32],
inédita de R. G. Kepler, Org. Coatings Plast. Chem. 38, 706 (1978),
apresenta um clico de histerese de um filme de PVDF (25 pm de es-
pessura) obtido apds uma série de ciclos.
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compreendidas: (i) a polarizagao de saturagao é a polarizagdo que o material apresentaria
se todos os seus dominios estivessem orientados na mesma direcao, na auséncia de campos
externos; (ii) a polarizagdo remanescente é a polariza¢do macroscépica, que persistird no
material previamente polarizado, na auséncia de campo elétrico externo; (iii) e campo
coercivo é o campo elétrico externo necessario para reorientar uma fracao dos dominios
ferroelétricos, tal que a polarizagao macroscopica seja nula. A aplicacao de um campo su-
perior ao campo coercivo reverte, pois, o sentido da polarizagao do material. Ressaltamos
que os valores da polarizacao remanescente e do campo coercivo de cada material depen-
dem da temperatura e da freqiiéncia de ciclagem do campo aplicado, grandezas estas que
influenciam na dinamica entre dominios.

Na evolucao térmica do diagrama de histerese, apresentada na figura 2.5, nota-se a
reducao da polarizacao remanescente com o aumento da temperatura. Como excecao da
evolugao térmica apresentada, ha materiais cujas fases ferroelétricas se mantém estaveis
até o seu processo de fusao, sem apresentar a tipica transicao de fase cristalina ferro-
paraelétrica.

A agitagao térmica tende a destruir a ordem ferroelétrica. As principais transigoes
estruturais termicamente ativadas sao (i) a de ordem-desordem, onde a ordem dos fons é
alterada, acompanhada de um salto de entropia, e (ii) as transigoes displacivas, oriunda
de deslocamento translacional ou orientacional de toda uma subrede de um tipo de fons
(chamado modo condensado ou soft), exigindo ou nao um calor latente (relativamente
pequeno) para a transformagao.

O comportamento da polarizagao remanescente versus temperatura é sintetizado na

figura 2.6. Aspectos que merecem destaque sao:
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Figura 2.5: Evolucao padrao do ciclo de histerese fer-
roelétrica, em funcao da temperatura. A histerese deixa
de existir em temperatura igual-superior a temperatura de
Curie.

Histereses obtidas de um cristal de sulfato de triglicina
(TGS), conforme ref. [33].

- para temperaturas iguais ou superiores a Temperatura de Curie temos a fase
paraelétrica cuja polarizacao remanescente é nula;

- se a polarizacao apresentar uma descontinuidade em Tx (AP # 0), a transi¢ao é
dita transicao de primeira ordem, mas se a polarizacao nao apresentar descontinuidade
(AP = 0) tem-se entdo uma transigdo de sequnda ordem (ou superior);

- na transicao da fase ferroelétrica a fase paraelétrica, a constante dielétrica apre-
senta uma singularidade em Tx. A divergéncia da constante dielétrica em T é oriunda
do fato de o sistema se tornar fortemente correlacionado na regiao critica. As interacoes
dipolares, sendo de longo alcance, e o comprimento de correlagao tendendo a infinito
quando se aproxima de Tg, levam a uma elevada resposta a pequenos estimulos elétri-
cos (a susceptibilidade cresce muito, o mesmo ocorrendo com a energia armazenada no

sistema).
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Figura 2.6: (a) Polarizacao espontanea ou polarizagao re-
manescente Pr em funcao da temperatura. No aqueci-
mento a polarizacao decai a zero na temperatura de Curie.
(b) A catastrofe da polarizagao na temperatura de Curie é
acompanhada por uma anomalia na constante dielétrica.

Figuras reconstruidas a partir da ref. [33], relativas ao
cristal TGS.
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2.1.4 Ferroeletricidade normal e tipo relaxor

Historicamente, o conceito de ferroeletricidade foi consolidado com as observacoes experi-
mentais de Valasek (1921) [34], ao estudar o sal de rochelle (tartarato de sédio e potdssio
tetrahidratado). Buscas por inovagoes tecnoldgicas em materiais eletroativos levaram a
descoberta de novos materiais ferroelétricos, onde se destacam as ceramicas baseadas no
titanato de bario (BaTiO3). O BaT'iO3 se destacou por apresentar elevada constante die-
létrica (maior que 10?), por exibir mais de uma fase ferroelétrica, por ter uma estrutura
mais simples que o sal de rochelle e ser o primeiro ferroelétrico a apresentar uma transicao
de fase ferro-paraelétrica [35, 36]. Posteriormente surgiram novos materiais ferroelétricos
com alto potencial tecnolégico, tais como o titanato chumbo (PT), o titanato zirconato de
chumbo (PZT), o titanato zirconato de chumbo e lantanio (PLZT) e a ceramica de nio-
bato de chumbo e magnésio (PMN). A ceramica PMN, Pb(M g;/3Nby/3)O3, foi o primeiro
material relaxor descoberto, segundo relatados de Smolenskii et. al., em 1954 e posteri-
ormente [37, 38, 39].

Materiais ferroelétricos normais podem apresentar modificagoes na simetria cristalina
durante a alteracao da sua temperatura, em um processo de aquecimento podem trocar
sua estrutura polar por uma de maior simetria, podendo chegar a uma fase nao polar.
Como ja mencionamos, a temperatura de transi¢ao entre as fases polar e apolar (respec-
tivamente ferroelétrica e paraelétrica) é conhecida como temperatura de Curie, T¢. O
comportamento padrao da polarizacao remanescente e da constante dielétrica durante esta
transicao dos ferroelétricos normais foi sintetizado na figura 2.6. As singularidades apre-

sentadas por ferroeléltricos normais em sua transicao de fase ferro-para sao bem definidas,
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por exemplo a polarizagao remanescente reduz subitamente a zero e a constante dielétrica
tem uma apresentacao aguda.

A ferroeletricidade é um fenomeno cooperativo. Consequentemente, a polarizacao
responde a variacao de campos elétricos externos de fraca intensidade, em freqiiéncias que
podem se aproximar da freqiiéncia de vibracao da rede. Como resultado, a susceptibilidade
dielétrica y, em um estado homogéneo (ferroelétrico normal), é praticamente independente
da freqiiéncia abaixo da freqiiéncia de vibragao da rede [40].

Os materiais ditos ferroelétricos relazores (FR) s@o materiais que possuem como
principal caracteristica a transicao de fase difusa, diferente dos ferroelétricos normais
que tém uma transicao de fase aguda. Nos relaxores, a polarizacao remanescente decai
suavemente ao longo de uma ampla faixa de temperatura, e a singularidade na constante
dielétrica associada a transicao de fase se apresenta bem larga, sem um pico pronunciado.
Também, a temperatura de maximo da constante dielétrica (parte real) depende da fre-
quéncia de medida e desloca-se para temperaturas maiores com o aumento da freqiiéncia
de medida [41]. Nos relaxores nao é possivel definir uma temperatura de Curie, quando
necessario, fala-se em regiao de Curie. Resultados caracteristicos dos FR que ilustram as
linhas acima sao apresentados na figura 2.7.

Também, diferentemente dos ferroelétricos normais que apresentam atividade ele-
tromecanica tipo piezoelétrica, os ferroelétricos relaxores apresentam atividade eletrome-
canica tipo eletrostrictiva (ver subsegao posterior) e tipo piezoelétrica. A saber, os maiores
acoplamentos eletromecanicos e as maiores constantes dielétricas pertencem aos materiais
relaxores, entre outras particularidades [44]. Ocorre que, apesar da elevada aplicabilidade

das propriedades exclusivas dos relaxores e ampla atividade de pesquisa focada nesta classe
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Figura 2.7: Propriedades gerais de um material ferroelétrico relaxor. a) A polariza-
¢ao remanente reduz sensivelmente com o aumento da temperatura, entretanto nao
converge para zero mesmo para temperaturas muito acima da suposta temperatura de
Curie. b) A permissividade dielétrica apresenta-se sem uma temperatura de transigao
definida, tanto pelo carater difuso da transicao, quanto pela dependéncia da freqiiéncia
utilizada na medida dielétrica.

A figura (a) ¢ atribuida & ceramica PMN, Pb(M g,/3Nby/3)Os, reconstruida a partir
de [42]. Em seu tracejado temos a extrapolacao empirica da temperatura de congela-
mento (Ver Lei de Vogel-Fulcher).

A figura (b) é atribuida a ceramica PLZT, Pb,_,La,(Zr,_,T,)Os, e foi reconstruida
da referéncia [43], com = = 0.095 e y = 0.35, obtida apds diferentes processamentos
térmicos (linhas continuas e pontilhadas), nas frequéncias de 100Hz, 1kHz, 10kHz e
100kHz.
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de materiais, e atualmente ainda nao existe uma teoria completa que os descrevam [45].

Os modelos propostos para explicar o comportamento dos relaxores evoluiram ao
longo dos tempos. Algumas consideracoes sobre a natureza microscépica dos relaxores
consideradas responsaveis pelo seu comportamento macroscépico sao descritas nos itens
que seguem:

e Nos relaxores a polarizagao remanescente decai suavemente ao longo de uma am-
pla faixa de temperatura (dezenas & centenas de graus Celsius) ndo explicdvel em ter-
mos das flutuagoes estequiométricas ou de distribuicao de volumes. Observagoes recentes
sugerem a existéncia de dipdlos elétricos permanentes dispersos na fase de alta tempe-
ratura (paraelétrica). Estes dipolos seriam responsaveis pela polarizagdo de pequenos
volumes ao seu redor, de dimensoes nanométricas, chamados de nanoregioes polares ou
nanodominios. A origem destes dipolos (permanentes) é atribuida a impurezas, defeitos,
e outros, nao reversiveis pela acao de temperatura ou de campos elétricos. A orientacao
destes dipolos-defeitos pode ser relativamente constante no espaco mas aleatoria entre
si, por consequéncia a orientacao aleatoria dos dominios resultantes coibe a ferroeletrici-
dade normal do material em sua fase de baixa temperatura, e reduz o comprimento de
correlacao ferroelétrico, interferindo nas demais propriedades macroscépicas tipicas dos
ferroelétricos;

e Parte da natureza difusa da transicao dos relaxores tém sido atribuida a flutuagoes
locais da sua composicao quimica e flutuacao da concentracao de defeitos estruturais.
Consequentemente cada fracao do material teria uma temperatura de transicao associada
as suas caracteristicas, justificando assim a apresentacao da transicao macroscépica ao

longo de uma faixa de temperatura. Também, sabe-se que a estabilidade térmica de um
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dominio ferroelétrico pode depender do seu volume, pois neles ocorre uma competicao
entre as energias de volume e de superficie do dominio, tal que a fase ferroelétrica deixa
de ser estdvel em materiais com domfnios de dimensdes da ordem de 10> A ou menores.
Portanto, uma distribui¢ao de pequenos volumes de dominios também pode promover
uma transicao de fase macroscépica que ocorre ao longo de uma faixa de temperatura;

e A dispersao na temperatura de maximo da constante dielétrica em relacao a
frequéncia de medida pode ser bem representada pela lei de Vogel-Fulcher (VF):

U
fm=fo- e KB(TM*TF);

cujos parametros envolvidos sao: f,, - freqiiéncia de medida; f, - fator pré-exponencial; U
- pseudo energia de ativacao; Kp - constante de Boltzmann; T}, - temperatura do maximo
da constante dielétrica (parte real) e; Tp - temperatura de congelamento (freezing).
Historicamente uma equacao empirica foi escrita independentemente por Vogel,
Tamman e Fulcher para tratar as propriedades da viscosidade em liquidos superresfri-
ados, na forma n = C - exp{B/(T — Ty)}, com C o< T'/?, denominada equacido VTF [46].
A equacao de VTF pode ser reescrita e adequada a diferentes estudos voltados a sis-
temas superresfriados (por exemplo: condugao elétrica, tempos de relaxagido e viscosi-
dade). A equagao de VF é um caso particular da equacao de VTF, e considera o fator
pré-exponencial independente da temperatura. Ao aquecer um amorfo homogéneo, ele
transita do seu estado vitreo para o seu estado superresfriado, em uma temperatura bem
definida chamada de temperatura vitrea [47]. A equagao de VF visa descrever as relax-
acoes de um amorfo em seu estado superresfriado, indicando: a temperatura em que os

processos de relaxagoes tem seu inicio (Tx); a pseudo-energia de ativacao U sinaliza a
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extensao (largura) da dispersao dos processos de relaxagao termicamente ativados; e o fa-
tor pré-exponencial fy indica o limite de maior freqiiéncia a qual os processos em estudos

deixam de responder aos campos aplicados, conforme ilustrado na figura 2.8.

y Ui/Ky=01ua

ki U,/Kg =1ua.
In f R | Uy /K, =5ua.

In f,

In f

Uu,>U,>U,>U,

Figura 2.8: Representagao grafiva da equagao de Vogel-
Fulcher, seus parametros e limites de validade para difer-
entes energias de ativacao. Tipicamente o dominio da
freqiiéncia de medida acessivel com um equipamento de
medida dielétrica varia de sub-Hertz a mega-Hertz. A
razao U/Kp tem unidade de temperatura, e indica a es-
tensao da dispersao térmica dos processos de relaxagoes
que ocorrem acima da temperatura de congelamento 1.

Observamos que a aplicacao da lei Vogel-Fulcher a um material ferroelétrico nor-
mal (sem dispersao) é matematicamente possivel, embora indevida, pois resultard em
uma pseudo-energia de ativacao nula. Para justificar a afirmacao escrevemos a lei de
VF, f = foexp (=U/Kg(Ty — Tr)), de maneira a isolar a pseudo-energia U, na forma

U= (Ty—Tr)  Kgln(fy/fm). Em materiais sem dispersao, tanto a temperatura de
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maximo Ty, quanto a temperatura de congelamento T coincidem com a temperatura de
Curie talque Ty, — Tr = 0, entao U = 0 para qualquer material sem dispersao. Um fer-
roelétrico normal seria representado na figura 2.8 por uma linha reta, vertical, passando
por Tr. Na literatura nao é convencional a aplicacao da lei de Vogel-Fulcher a um mate-
rial ferroelétrico normal, mas neste trabalho isto se faz necessario para avaliar a acao das
radiagoes eletromagnéticas (gama e UV) no processo de indugao do efeito relaxor em um
material que, a priori, até entao, é conhecido como ferroelétrico normal.

Viehland, Jang e Cross [48] apresentaram uma interpretagao da equagao de VF
aplicada aos ferroelétricos relaxores. Segundo eles a energia de ativacao U representa a
energia de ativagao para flutuagoes na polarizacao de um cluster isolado, termicamente
ativado, com interacao de curto alcance entre seus clusters vizinhos, onde KgTr é uma

medida da energia de interacao.

@ ( %I:AE } l Cluster Polar-x
pON

’ O O@O O

Figura 2.9: Esquema representativo da correlacao ferroelétrica. Os circulos sao
os nanodominios polares, o campo elétrico local ' do dominio possui sua inten-
sidade representada pela curva que o envolve. Aj; é o comprimento de corre-
lacao minimo necessario para haver interacao ferroelétrica entre nanodominios.
Em (a) os clusters estao correlacionados, apresentando um comportamento fer-
roelétrico normal. Em (b) os clusters estao fracamente correlacionados, esta-
belecendo uma fase ferroelétrica relaxora.

Figura reproduzida a partir de [42], para o material PMN, com \y; = 20nm.
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FigCompCorrelacao

A fenomenologia dos materiais ferroelétricos normais ou relaxores é atribuida ao
padrao de correlacao estabelecido entre seus dominios polares. Sistemas ferroelétricos
normais apresentam um comprimento de correlagdo maior que a distancia entre seus
dominios (tendendo a dimensoes macroscopicas, dito infinito), corroborando com a in-
teracao cooperativa entre dominios, que viabiliza um ferroelétrico normal. Estudos em
relaxores indicam que: (i) os dominios em relaxores tém dimensoes nanométricas; (ii)
o comprimento de correlacao é da mesma ordem ou menor que a distancia entre seus
dominios; e (iii) o comprimento de correlagao reduz com a atividade térmica. A figura 2.9
representa a abrangeéncia da correlagao entre dominios de um relaxor em dois extremos

térmicos: abaixo e acima da temperatura de congelamento. [42, 43]

2.1.5 Eletrostricgao

A exposicao de qualquer material dielétrico a um campo elétrico produzird uma redis-
tribuicdo de cargas no material, seja em nivel idnico ou eletrénico (por ex.), alterando
os parametros geométricos estruturais do material em questao. A relacao entre o campo
elétrico e a deformacao geométrica é conhecida por acoplamento eletromecanico. Materiais
centrossimétricos e nao centrossimétricos apresentam padroes de acoplamentos diferen-
ciados. Em nao centrossimétricos, o acoplamento predominante ¢é linear, e é chamado de
efeito piezoelétrico (descrito em subsegao anterior). O efeito eletrostrictivo ou eletrostric-
¢ao (conteido desta secao) é um acoplamento eletromecanico nao linear (quadrético) apre-

sentado por estruturas centrossimétricas e amorfas. Em estruturas nao centro-simétricas
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ocorre a superposicao dos efeitos piezoelétrico e eletrostrictivo.*

A eletrostriccdo tem sua resposta mecanica invariante a inversoes na direcao do
campo elétrico aplicado, e inexisténcia de efeito reverso. A invariancia é conseqiiéncia da
centrossimetria das cargas, resultando em deformacoes mecéanicas idénticas para os cam-
pos +E ou —E. A auséncia de efeito reverso ocorre pois a aplicacao de uma tensdo na
estrutura centrossimétrica resultara em pequenos movimentos de cargas simetricamente
distribuidos em volta do centro de simetria, compensando qualquer deslocamento rela-
tivo. [33]

Tecnologicamente os materiais eletrostrictivos podem ser utilizados apenas como
eletroatuadores, e nunca como sensores, devido a auséncia do efeito reverso. De qual-
quer maneira sao de grande interesse industrial, pois pertencem aos relaxores os maiores

acoplamentos eletromecéanicos conhecidos [19, 49].

2.2 Polimeros: conceitos fundamentais

Nesta secao é relatado um conjunto de termos técnicos, gerais da area de polimeros, e,
na maioria, recorrentes nos demais capitulos. Os conceitos por ora apresentados foram
compilados das obras de Mano, E. B. [50], Canevarolo Jr, S. V. [1], Bovey, F. A. [51], e
Lucas, E. F., Soares, B. G. e Monteiro, E. [52].

A denominacao polimero denota o produto de ligagoes quimicas entre pequenas
moléculas (mondmeros), de maneira a compor uma molécula maior (macromolécula), tal

como originalmente sugerido em grego: poli + meros = muitas partes.

4A quantificacdo da deformacdo mecinica devida ao efeito piezoelétrico poderia envolver diversas
poténcias impares do campo elétrico (Ax = aE' + cE® + ...), e potencias pares para a eletrostric¢ao
(Ax = bE?+dE*+...). Entretanto, em ambos os casos, a fenomenologia é devidamente bem descrita pelo
termo de menor potencia; tém-se entao, respectivamente, acoplamento linear, e acoplamento quadratico.
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O processo responsavel pela uniao quimica dos monomeros é chamado de polimeriza-
¢ao. Apos a polimerizagao, é (sao) chamada(s) de unidade(s) de repeti¢ao, a(s) menor(es)
unidade(s) capaz(es) de representar o polimero, valendo-se apenas de repetigoes e recom-
binagoes da(s) mesmaf(s).’

O termo polimero, criado por Berzeluis, em 1832, nao discriminava a quantidade
de unidades de repeticao incluidas na molécula. Atualmente designa-se como polimero o
grupo de moléculas com um nimero de repetigoes suficientemente grande, tal que o peso
molecular seja da ordem de 10® a 10° u.m.a.® O nimero médio de unidades de repeticao
num polimero é também designado por grau de polimerizacao, e geralmente simbolizado
por n.

Cadeias poliméricas formadas exclusivamente por um tunico tipo de unidades de
repeticao sao denominadas de homopolimeros. Cadeias constituidas por dois ou mais
tipos de unidades de repeticao sao denominadas de copolimeros. Diferentes monomeros
envolvidos em um processo de polimerizagao sao chamados de comonomeros. Também o
termo macromolécula pode ser utilizado para designar cadeias grandes e complexas.

Um copolimero pode agregar o adjetivo estatistico, alternado, bloco, ou enzertado,
dependendo da regularidade com que as suas unidades de repeticao) se distribuem ao longo
da cadeia. Abaixo segue a descricao destas denominacoes, com representacao esquematica
na Tabela 2.1:

e Copolimeros aleatorios ou estatisticos — apresentam seus meros intercalados sem

qualquer ordenamento, seguindo uma distribuicao binomial,

A representacio do polfmero por repeticio e recombinagao das unidades de repeticio (meros) nao
é capaz de incluir os grupos extremos da cadeia, provenientes do iniciador e terminador de reagao, que
serao desconsiderados nesta exposicao.

Su.m.a. : unidades de massa atémicas.
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e Copolimeros alternados — onde governa a regularidade na disposicao dos meros;

e Copolimeros em bloco — apresentam a alternancia entre seqiiéncias de unidades
quimicas iguais;

e Copolimeros graftizados ou enzertados — quando um homopolimero liga-se cova-
lentemente a cadeia de outro homopolimero.

O numero de pontos reativos em um monomero é chamado de funcionalidade.
Monémeros de funcionalidade um (01) poderao ligar-se apenas a um outro monomero,
resultando em um oligémero (polimero de baixa massa molecular). Monomeros de fun-
cionalidade dois (02) ou maior poderao reagir com outros monomeros, sucessivamente. A
polimerizagao envolvendo monomeros de funcionalidade igual ou maior que dois pode re-
sultar em cadeias lineares, ramificadas, ou reticuladas. A descricao conceitual dos termos
citados, suas subdivisoes e esboco grafico estao na Tabela 2.2.

Outras denominacoes técnicas surgirao no decorrer do texto, que serao explicadas

no respectivo contexto.

2.3 Polimeros fluorados de VDF e TrFE

O poli(fluoreto de vinilideno - trifluoroetileno), P(VDF-TrFE), é um copolimero de cadeia
linear, produzido a partir dos monémeros de fluoreto de vinilideno (VDF, CHy = CF3) e
de monomeros do trifluoroetileno (TrFE, CHF = CF,) interligados aleatoriamente. Um
vasto conjunto de propriedades interessantes é apresentado por este copolimero, algumas
delas sendo dependentes de sua composicao molar e do encadeamento entre as unidades de
repeticao. Em geral, as propriedades do material sao sensiveis a tratamentos mecanicos,

térmicos e/ou elétricos.
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Tabela 2.1: Representacao das classificagoes de copolimeros, frente
a organizagao das suas unidades de repeticao. Tabela redesenhada

da referéncia [52].

Denominacéo do copolimero

Estrutura genérica

Copolimero estatistico

~A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-B-B~

Copolimero alternado

~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B~

Copolimero em bloco

~A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A~

(B):—B
Copolimero enxertado ou P AA-AAAAAA-A-AA-A~
graftizado | |
(B):—B (B):—B

Tabela 2.2: Classificacao de polimeros quanto a forma fixada pelas ligacoes quimicas.

Extraida da Referéncia [52].

Designacéo do

Arquitetura da molécula . Descrigéo
polimero
Formado  pelas  ligacOes
/\__/ Linear mondmeros em um comprimento
continuo.
Ramificado tipo A Arqw_tetu[a tipo  pente,
ramificacOes longas.
M Ramificado tipo B Arqw_tetu[a tipo - pente,
ramificacOes curtas.
Estrutura dentritica, na qual
Ramificado tipo C ramificacbes também  apresentam

ramificacoes.

Reticulado

Estruturas nas quais as

poliméricas estdo ligadas entre si,

formando uma rede ou reticulo.
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As propriedades elétricas de interesse pratico e académico dos polimeros fluorados,
por exemplo o acoplamento eletromecanico e a ferroeletricidade, decorrem da atividade
dipolar elétrica apresentada por suas unidades de repeticao. Estes dipolos sao decorrentes
da distribuigao espacial assimétrica de cargas na unidade de repeti¢ao (os dtomos de fluor
concentram as cargas negativas).

Dada a dependéncia composicional das propriedades do P(VDF-TrFE), seguem
duas subsegoes em que trataremos primeiramente do polimero constituido unicamente
por VDF (homopolimero PVDF) e posteriormente o produto composto por VDF e TrFE
(copolimero P(VDF-TrFE)). Esta abordagem distinta é justificada pela férmula quimica
relativamente simples do PVDF, cujas propriedades sao amplamente estudadas. O seu

entendimento é transponivel a varios copolimeros da mesma familia.

2.3.1 O Poli(fluoreto de vinilideno)

O poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, é um material polimérico termoplastico, sélido a
temperatura ambiente, altamente estavel a agentes quimicos e mecanicos, sendo utilizado
em embalagens de produtos quimicos corrosivos e em diafragmas de valvulas [53]. O tra-
balho de Kawai (1969) [6] projetou o PVDF ao elenco dos materiais eletricamente ativos,
ao relatar uma extraordindaria propriedade piezoelétrica. Também agregou o conceito de
material piroelétrico com os trabalhos de Bergmam et al (1971) [7] e Nakamura e Wada
(1971) [8].

A magnitude das propriedades piroelétrica e piezoelétrica do PVDF, aliada a sua
moldabilidade, resisténcia a impactos, flexibilidade e baixa impedancia mecanica via-

bilizaram o langamento, em escala comercial, do primeiro transdutor eletromecanico
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polimérico, que prevalece no mercado até os dias atuais, com uso recorrente desde fones
de ouvidos a sensores de ultra-sonografia de submarinos, e outras aplicacoes civis e mili-
tares [54, 55].

O homopolimero PVDF é produzido pela polimerizacao do VDF, onde a unidade
de repeticao -CHy;—CF5— é polar. Convenciona-se chamar a extremidade eletropositiva
-CHy— de cabega e a eletronegativa -CFo— de cauda. Durante a polimerizacao do PVDF,
ha uma tendéncia (de natureza elétrica) de se estabelecer ligagoes cabega-cauda entre
os meros que formarao uma cadeia linear. A ocorréncia de ligagoes irregulares entre as
unidades de repeticao, a saber, cabeca-cabeca ou cauda-cauda, sao consideradas defeitos
estruturais. Os defeitos estruturais sao de cardter quimico e permanente durante toda
a existéncia da cadeia polimérica. A formacao destes defeitos reduz o momento dipolar
local da cadeia, e conseqiiéntemente surgem interacoes dipolares frustradas, afetando a
estabilidade estrutural da fase cristalina (fase cristalina: assunto descrito a seguir). [56]

O dipolo elétrico oriundo do CF,, localmente perpendicular & cadeia carbonica, é
significativamente responsavel pelo comportamento das interacoes elétricas entre cadeias
do PVDF. O processo de minimizagao da energia eletrostdtica (energia de interagao entre
dipolos) leva a um processo de emparelhamento local entre as cadeias. Este empare-
lhamento pode estabelecer uma periodicidade na matéria polimérica de dimensoes muito
maiores que as dimensoes da unidade de repeticao. Tais regioes de periodicidade finita
sao, na verdade, pequenos cristais moleculares, chamados de cristalitos. Os cristalitos
se apresentam distribuidos no material e interligados por material amorfo, definindo um
material semicristalino. A fragdo da matéria ocupada pelos cristalitos é conhecida por

grau de cristalinidade da amostra. O grau de cristalinidade do PVDF varia tipicamente
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de 50% a 68% [57, 53|, sendo suscetivel a fatores externos, tais como temperatura ou
pressao.

A figura 2.10 apresenta uma estrutura denominada esferulita, formacao radial apre-
sentada pelo PVDF, de maior ocorréncia em amostras cristalizadas lentamente em tem-
peraturas proximas a fusao. As ramificacoes que formam as esferulitas sao denominadas
ramificacoes fibrilares que contém as lamelas, que por sua vez comportam os cristalitos.
Ja, a ocorréncia dos cristalitos é independente da temperatura de recristalizacao, mesmo
na ausencia das esferulitas.

Ainda explorando a figura 2.10. A qualidade dos cristalitos é fortemente ligada
a matriz amorfa. As interacoes dipolares intra e entre cadeias estabelecem a formacao
dos cristalitos. A formacao de cristalitos minimiza a energia eletrostatica do sistema
mas aumenta a energia potencial elastica da fase amorfa em decorréncia do aumento do
embaragamento e tensao sobre os segmentos de cadeias que interligam os cristalitos [58],
definindo assim um delimitador intrinseco do grau de cristalinidade em polimeros lineares.
Desenvolvimentos recentes da técnica de Langmuir-Blodgett viabilizam o crescimento de
filmes poliméricos auto construidos, transpondo esta limitagao [59, 60].

As propriedades piro-, piezo-, e ferroelétricas sao decorrentes das estruturas cristali-
nas do PVDF| que por sua vez dependem da conformacao das cadeias poliméricas. Estas
sdo seqiiéncias regulares de angulos de 180° (ligagbes trans, abreviado t) e £60° (liga-
coes gauchet e gauche™, abreviado por g™ e g~ ou g e g). Estes angulos trans e gauche
sdo angulos que minimizam a energia de interagao dipolar e volumétrica [61, 62], e estao
apresentados na figura 2.11.

As principais combinagoes angulares responsaveis pela formagcao de estruturas cristali-
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Figura 2.10: Representacao de estruturas apresentadas pelo
PVDF: esferulitas, lamelas, cristalitos, e matriz amorfa.

Conformacao trans Conformacéo gauche

C C
F C
F F
H H H H
C F
(O Carbono .
Figura 2.11: Conformagoes angulares trans e gauche de
O Flaor um polimero linear. Sao apresentadas as conformagoes
O . . em perfil e em paralelo a ligagdo carbono-carbono (pro-
Hidrogénio jecdo de Newman).
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nas no PVDF sdo a all-trans (ou tit), a tgTtg~, e a tzgTtsg™ (ou titg™tttg™). A represen-

tagao grafica destas seqiiéncias é dada na figura 2.12.

a) All-trans

(O carbono
O Fltor

O Hidrogénio

Figura 2.12: Cadeias de PVDF nas conformagoes angulares: a) ttt (all-
trans), (b) tgTtg~ e (¢) t3g" 139~ . Estao destacadas as respectivas unidades
de repeticao.

Sao conhecidas cinco estruturas cristalinas distintas para o PVDF, denominadas

fases a, B, 7, 9, e e, cujas descricoes sao apresentadas imediatamente a seguir. Enfatiza-
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se que as fases a (paraelétrica) e 3 (ferroelétrica) sdo as mais recorrentes e de maior
importancia: ja as demais fases sao menos freqiientes e de menor interesse pratico, por
serem de dificil obtencao, sendo brevemente descritas.

e PVDF «a: Esta é a fase mais comum do PVDF, normalmente obtida da cristali-
zacao do material a partir da fusdo, sob taxa de resfriamento moderada a alta. A cadeia
carbonica apresenta a seqiiéncia angular tgttg~, a qual é polar. Entretanto, a célula re-
sultante é apolar, pois suas cadeias sao dispostas antiparalelamente. Nesta fase, o arranjo
conformacional tgttg~ é distorcido frente & definicao apresentada para as ligacoes trans
(180°) e gauche (£60°), apresentando angulos de 179° para as ligagoes trans, e £45° para
as ligagbes gauche. A estrutura cristalina pertence ao sistema ortorrémbico (P2cm), com
parametros de rede a = 4, 96&, b=29, 64A e ¢ = 4, 62A. A distor¢ao angular minimiza a
energia de interagao eletrostatica e volumétrica entre cadeias. [63]

e PVDF f3: Fase mais importante do PVDF, ferroelétrica, que viabiliza a confeccao
de sensores e transdutores eletromecanicos e eletrotérmicos. A conformacao molecular
forma um zigzag, constituida apenas de ligagoes trans, também conhecida por all-trans
ou ttt, dispostas em paralelo na estrutura. Geralmente é obtida por estiramento mecanico
(250% a 500%) de filmes cristalizados a partir da fusdo, ou por aplicagdo de campos
elétricos intensos (~4MV/cm). Tanto o estiramento quanto um campo elétrico intenso
convertem as ligagoes gauche em ligagoes trans, resultando numa molécula cujo momento
dipolar é essencialmente perpendicular a dire¢ao do estiramento, ou paralelo a direcao do
campo aplicado. Para obtencao do PVDF [ macroscopicamente polarizado, combina-se
o estiramento unidimensional da amostra com aplica¢ao de campo elétrico (~1MV /cm)

perpendicular a diregao do estiramento. A estrutura cristalina pertence ao grupo Cm2m
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(ortorrémbico) e os parametros de rede sao a = 8, 58A, b =4,91A e ¢ = 2, 56A. [63]

e PVDF ~: Compreende a conformacao t3g™t3g~ ou tttg™ tttg~, cujas cadeias apre-
sentam seus dipolos dispostos em paralelo, formando uma célula unitaria ortorrombica
polar (C2cm). A andlise desta fase por difratograma de raios X apresenta os espagamentos
interplanares das fases a e (3, mas com uma reflexao adicional indicando um espacamento
de 3,90 A, nao apresentado pelas fases a ou (3, caracterizando uma fase intermedidria
entre as fases a e 3.

e PVDF §: E muito similar & fase «, com 0s mesmos parametros de rede e mesma
seqiiéncia tgTtg~, entretanto as cadeias se empacotam com os dipolos em paralelo re-
sultando numa estrutura ortorrombica polar (P21lcn). A caracterizagao desta fase por
difratometria de raios X apenas indica algumas diferencas nas intensidades das reflexoes.
Por vezes, esta fase do PVDF é chamada de a-polar.

e PVDF &: Talvez a fase menos freqgiiente do PVDF. Possui um arranjo t3gttsg™ ,
similarmente a fase -, mas disposto antiparalelamente, resultando numa estrutura apolar.
Esta fase s seria estavel pouco abaixo da temperatura de fusao. Algumas vezes é descrita

como PVDF v-apolar.

2.3.2 O Poli(fluoreto de vinilideno-trifluoroetileno)

O P(VDF-TrFE) pode ser entendido como sendo o PVDF com algumas de suas unidades
de repeticao ~CHy—CFo— aleatoriamente substituidas por seqiiéncias -CHF-CF5—, e man-
tendo a predominéncia das ligagoes cabega—cauda (em ambas as seqiiéncias, -CHy—CFo—
e -CHF-CFy—, a extremidade hidrogenada denota a cabega). Esta estruturacao permite

que o copolimero final mantenha as principais caracteristicas ferroelétricas originais, visto
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que a seqiiéncia —CFo—CHF—- também possui dipolo elétrico, embora inferior ao —CFo—

CHy— A fim de exemplificagao visual, construimos um esboco dos segmentos de cadeia

do PVDF e do P(VDF-TrFE), apresentados na figura 2.13.

PVDF P(VDF-TrFE)
all-trans all-trans

(O Carbono
O Fluor

O Hidrogénio

Figura 2.13: Representacao parcial das cadeias do PVDF e do
P(VDF-TrFE). No destaque tracejado apresentamos as unidades
de repeticao -CHy—CFy— do VDF e a -CHF-CF3y— do TrFE.

A assimetria do -CHF- induz distorg¢oes ao longo da cadeia carbonica, formando cris-
talitos com uma célula unitaria maior que a do homopolimero PVDF. Também, o dipolo
elétrico médio do P(VDF-TrFE) serd menor que aquele do PVDF| refletindo em altera-
¢oes nas propriedades macroscopicas da amostra, tal como ponto de fusao e estabilidade
ferroelétrica (detalhes a seguir).

Varias propriedades do copolimero sao dependentes da composicao molar. Em
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amostras com alta fragdo de VDF (82 mol% ou superior), a fase a é a mais estdvel,
passivel de transformagao irreversivel para a fase 5 (polar, ferroelétrica) por aplicagao de
campos elétricos e/ou estiramento. Em composi¢oes intermedidrias, amostras entre 37 e
82 mol% de VDF cristalizam preferencialmente na fase 3. Por sua vez, as propriedades de
copolimeros pobres em VDF, com menos de 37 mol%, sdo muito suscetiveis aos métodos
de preparacao da amostra e com ferroeletricidade muito fraca.

O estado ferroelétrico de amostras ricas em VDF ¢é termicamente estavel, ocorrendo
processo de fusao da amostra antes que seja verificada qualquer alteracao descontinua na
ferroeletricidade.

H4& pouco citamos que o TrFE reduz o dipolo elétrico médio por unidade de repeticao
e introduz distor¢oes na célula unitaria. Uma conseqiiéncia direta disto seria a desestabi-
lizagao térmica da fase cristalina da amostra. Termogramas calorimétricos que demons-
tram o comportamento das temperaturas de transicao ferro-paraelétrica e fusao frente
a composi¢ao molar sao apresentados nas figuras 2.14 e 2.15. Vemos que a introducao
de 10 mol% de TrFE, ou mais, reduz a estabilidade termica do estado ferroelétrico. A
temperatura da transicao ferro-paraelétrica se reduz com o aumento da fracao de TrFE,
até o extremo de 70 mol% de TrFE (30 mol% de VDF). Acima de 70 mol% de TrFE o
copolimero deixa de apresentar a transicao ferro-paraelétrica, consequéncia do acimulo
excessivo de irregularidades na respectiva estrutura cristalina.

A ferroeletricidade em polimeros foi identificada primeiramente no PVDF, em 1980 [9,
10, 11, 12]. Logo em seguida foi identificada a primeira transi¢ao de fase ferro-paraelétrica
em meio polimérico, no copolimero P(VDF-TrFE)s5,45 (55mol% de VDF e 45mol% de

TrFE) [64, 65, 66]. Uma compilagao de resultados que bem representa a ferroeletricidade
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Figura 2.15: Extrapolagao das temperaturas de fusao e temperatura
de Curie para o copolimero P(VDF-TrFE) em fungao da composicao
molar(V¥). Sao apresentadas duas extrapolagoes para a transi¢ao
ferro-paraelétrica, obtidas para amostras polarizadas (o) e amostras
nao polarizadas (e).
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do PVDF, e a transigao de fase no P(VDF-TrFE), é apresentada nas figuras 2.16 e 2.17.

| D (uc/em?)

Figura 2.16: Ciclos de histerese
apresentado pelo PVDF em
diversas temperaturas atestam
a ferroeletricidade do mesmo.
As setas representam o caminho
da resposta apresentada pelo
material.

Figura processada a partir de
apud. [56], de originalidade
atribuida a [9], em termos do
deslocamento elétrico D e o
campo elétrico FE.

2
E (MV/Cm)

A figura 2.17 mostra o comportamento de algumas grandezas do copolimero 55/45
em torno da sua transicao de fase ferro-paraelétrica. Sao apresentadas anomalias em
aproximadamente 70°C' para todas as medidas. Na seqiiéncia vemos: a catastrofe da
polarizagao remanescente (polarizagao a campo nulo); uma anomalia na permissividade
dielétrica, a qual segue o modelo de Curie-Weiss (discutido a seguir); a alteragao abrupta
em um de seus parametros de rede, indicando a transformacao da estrutura inicial; e uma
singularidade no calor especifico da amostra, cuja area compreendida pela curva e uma
linha de base corresponde ao calor latente desta transicao.

Ainda sobre o copolimero 55/45, sua permissividade dielétrica satisfaz razoavel-

mente ao modelo de Curie-Weiss, a saber:

o :permissividade dielétrica estética;
C :constante de Curie, especifica do material;
Tc :temp. de transicao, ou temp. de Curie;

€(T) = & +

T—T.
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Figura 2.17: Conjunto de me-
didas com descontinuidades na
transicdo de fase do P(VDF-
TrFE)s55/45. E observada: (a)
a Catéstrofe na polarizagao; (b)
A anomalia na constante dielé-
trica, segundo modelo de Curie-
Weiss; (¢) A altera¢do em um dos
parametros de rede, indicando a
mudanga estrutural; e (d) uma

; B45 - i) descontinuidade no calor especi-

s i fico, cuja area do pico esta rela-

F- R | cionada ao calor latente da tran-

¥ -azs.L ! " | I | P6ao- . -

R TR TR ST T Figura reconstruida de [32], origi-
Temperatura { °C ) nal de [17].

com 0s parametros:

o T = 343K (70°C)

o — 500 K para T < T¢;
| 3600 K para T > T¢;

e 5o = 9; (adimensional);

Conforme conjunto de dados reunidos por K. Tashiro [67], o copolimero 55/45 possui
uma estrutura de baixa temperatura (ambiente) basicamente similar a fase § do PVDF
(ligeiramente distorcida) com parametros a = 9.12A, b= 5.251&, c= 2.551&, e 0 = 93°.
Acima da transicao ferroelétrica, aos 80°C', seus parametros de rede sao a = 9.75A,
b=563A, ¢ c = 4.60A (hexagonal, a/b = /3). Antecipando um dos resultados obtidos

em nossos estudos, os parametros de rede encontrados para o copolimero 50/50 em tem-
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peratura ambiente sao a = 9.25A, b= 5.19A, ec= 2.581&, muito préximos aos atribuidos
ao copolimero 55/45 em temperatura ambiente.

A transformacao de polimeros ferroelétricos normais em ferroelétricos relaxores foi
primeiramente divulgada em 1998, ao submeter o P(VDF-TrFE)5/50 & radiacao eletronica
de alta energia’” (3 MeV), com doses variando de 4x10% a 10° Gy. Juntamente com a
transformacao de ferroelétrico normal para relaxor, a radiacao transformou o copolimero
piezoelétrico em eletrostrictivo, com deformacoes mecanicas de até 4%, entao denominado
de efeito eletrostrictivo gigante. [19]

De maneira geral, a incidéncia da radiacao gera defeitos na fase cristalina do ma-
terial, e também enrijece a matriz amorfa. Os defeitos na fase cristalina reduzem a
energia volumétrica e também o volume médio dos dominios ferroelétricos. Em polime-
ros semicristalinos, um dominio ferroelétrico abriga diversos cristalitos interligados pela
fase amorfa, e entao o travamento da matriz amorfa pode bloquear o fenémeno coopera-
tivo entre os cristalitos responsavel pela ferroeletricidade normal. Em suma, recorrente-
mente, a relaxacao ferroelétrica é atribuida a quebra dos dominios de polarizagao coerente,
reduzindo-a a dimensoes nanométricas.

Algumas conseqiiéncias praticas da indugao do efeito relaxor em polimeros sao: (i)
a temperatura de transicao é reduzida para valores mais proximos da temperatura ambi-
ente, deslocando o maximo da constante dielétrica para temperaturas menores e elevando

a constante dielétrica em temperatura ambiente; (ii) a desestabilizagao ferroelétrica deixa

"Estudos de exposicdo de polimeros a radiacdes ionizantes sido praticados desde as descobertas das
radiagdes, em investigagdes diversas. O trabalho de B. Gross [68] remete a referéncias anteriores a 1900.
J4, o trabalho de P. Selenyi [5] é um exemplo do emprego da radiagdo para o aprimoramento tecnoldgico.
Os objetivos variam, desde aperfeigoar eletretos em estudo pela injegao de cargas ao material, ou aprimorar
a estabilidade quimica, ou ainda elevar a rigidez dielétrica do material para uso em cabos de alta tensao.
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a fase polar mais suscetivel & agdo dos campos externos; (iii) a concorréncia energética de
mesma ordem entre as fases polar e apolar permite que a fase apolar se transforme em
polar na presenca de campos externos, propiciando o efeito eletrosctrictivo, e como a(s)
transformagao(oes) ocorre(m) entre duas estruturas com parametros de rede significati-

vamente distintos, tem-se o efeito eletrostrictivo gigante [19].

2.4 Interacao da radiacgao eletromagnética com a ma-
téria

Os processos de indugao do efeito relaxor em polimeros fluorados consistem em submeter o

polimero a radiagdes de particulas energéticas (radiagao eletronica, protonica, e particulas

alfa) [20, 21, 22]. Alternativamente, este trabalho investiga o uso da radiagao eletromag-

nética de baixa e alta energia (ultravioleta e gama), e, assim sendo, segue uma descrigao

dos principais processos de interacao da radiagao eletromagnética com a matéria.

O conteudo desta segao foi fortemente baseado nas obras [70, 71, 72, 73, 74, 75, 76,
77, 78], mas a descrigdo que segue visa, ao méaximo, contextualizar as teorias da fisica
atomica e nuclear as particularidades do problema principal desta obra.

Ondas eletromagnéticas sao oscilagoes acopladas dos campos elétrico e magnético
que se propagam pelo espaco. A propagacao destas ondas pelo meio material pode ser
descrita pela teoria ondulatéria, conforme equagoes de Maxwell [69]. J4 a transferéncia
da energia eletromagnética para a matéria possui um aspecto corpuscular, onde a energia
é transmitida em pacotes denominados de fétons de energia [70].

A energia de cada féton depende da freqiiéncia do campo eletromagnético incidente

na matéria, relacionada pela expressao F, = hv, onde E, é a energia do foton, h e v sao,
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respectivamente, a constante de Plank e a freqiiéncia da onda eletromagnética.

Os primeiros estudos relacionando a interacao da radiacao eletromagnética com
a matéria envolveram a andlise do espectro de linhas do atomo de hidrogénio, onde a
freqiiéncia da radiacao emitida é proporcional a diferenca energética ocorrida no atomo,
durante uma transicao entre estados eletronicos estaciondrios (ou niveis atomicos). Uma
transicao entre estados em que a energia final é menor que a energia inicial apresenta a
liberagao da sobra energética por emissao de um féton; por outro lado, a transicao de um
estado de menor energia para um de maior energia somente serd possivel com a absorcao
de um foton capaz de suprir a diferenca energética. Atualmente o conceito de absorcao
e emissao de fétons em transicoes atomicas foram estendidos tanto para mudancas entre
niveis nucleares quanto para niveis moleculares. De maneira geral, dizemos que a radiacao
eletromagnética pode interagir com os niveis quantico-vibracionais da matéria. [70, 71]

Nas subsecoes que seguem descreveremos os principais padroes de interagao eletro-
magnética com a matéria. Inicialmente abordaremos fenomenos relacionados ao carater
corpuscular® da interagao féton-matéria (Absorgao Fotoelétrica e Espalhamento Comp-
ton). Na seqiiéncia abordaremos peculiaridades da interacdo exclusivas ao dominio da
fisica nuclear (Produgao de Pares). Finalizaremos com uma descrigao sobre a influéncia

da temperatura do meio na probabilidade de interacao foton-matéria.

80s primeiros trabalhos que deram sustentacdo as propriedades corpusculares da interacdo eletro-
magnética com a matéria sdo denominados Efeito Fotoelétrico ou Absor¢ao Fotoelétrica (Nobel para A.
Einstein - 1921, e para R. A. Millikan — 1923) e Espalhamento Compton (Nobel para A. H. Compton —
1927).
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2.4.1 Absorcao fotoelétrica

Um féton submetido ao processo de absorcao fotoelétrica é totalmente absorvido, e em
decorréncia ¢ liberado um elétron que estava ligado ao dtomo do material alvo, denominado
fotoelétron. Sendo E,(= hv) a energia do féton incidente, ® a energia potencial de ligacao
do elétron ao seu atomo, e K, a energia cinética do elétron liberado por este processo,
teremos a energia do elétron emitido dada pela diferenca entre a energia incidente e a
energia de ligacao do féton, K, = E, — ®, que estd em acordo com a conservacao de
energia, £, = ® + K.. Quando o féton incidente possui energia inferior a energia de
ligacao do elétron, a absorcao fotoelétrica nao ocorre. Se o féton incidente possuir energia
muito maior que a energia de ligagao (por ex. radiagdo gama), surgird um fotoelétron
com quase 100% da energia do féton original, permitindo a aproximacao de elétron livre.

Algumas observacoes sao:

- O foton incidente interage com o atomo como um todo, e nao com um elétron
livre. O processo envolve, com maior probabilidade, elétrons dos orbitais mais ligados
(que viabilizam a conservagao do momento linear do sistema);

- A extracao do elétron gera um dtomo ionizado, com um orbital vazio. O preenchi-
mento do orbital pode ser dado pela absor¢ao de algum elétron do meio, ou, pela absorcao
de um elétron de algum orbital externo ao orbital vazio. Consequentemente, um ou mais
fotons caracteristicos do dtomo envolvido podem ser gerados. O foton gerado também
pode ser absorvido pelo meio e promover outros processos de absorcao fotoelétrica ou
espalhamento Compton, ou mesmo a emissao de elétrons Auger;

- Como citado recentemente, a absorcao fotoelétrica ocorre com o dtomo como um
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todo, e isto é necessario para garantir a conservacao do momento linear do sistema. A
geracao de um fotoelétron é intensificada em materiais com elevado ntiimero atomico;

- Uma aproximagcao para a probabilidade de ocorréncia da absorcao fotoelétrica pode
ser dada por Prob = Const - Z"/E3, onde Z é o ntimero atomico, n é um expoente que

varia entre 4 e 5 (n depende da energia do féton), e E, ¢é a energia do féton incidente. [75]

2.4.2 Espalhamento Compton

O espalhamento Compton pode ser compreendido como a colisao entre duas particulas,
onde a particula incidente transmite parte de sua energia para a particula alvo, aumen-
tando a energia da particula alvo, e reduzindo a energia da particula incidente. No espa-
lhamento Compton a particula incidente serd sempre um féton, e a particula alvo serd um
elemento com massa (geralmente um elétron). Perante estas consideragdes, a transmissao
de energia para a particula alvo podera variar desde valores muito pequenos, similar a
uma colisao rasante, a valores maximos, conforme uma colisio frontal.

A consideracao tradicional do espalhamento Compton é que o alvo seja um elétron
essencialmente livre, em repouso inicial. Aplicando a conservacao da energia e momento
linear dos entes envolvidos, é possivel demonstrar que o comprimento de onda final Ay
(A = ¢/v) do f6ton (espalhado) serd Ay = Ao+ -= (1 —cos ) , onde A é o comprimento de
onda inicial do féton (incidente), m denota a massa do alvo; h a constante de Plank, ¢ a
velocidade da luz, e ¢ é o angulo de emissao do f6ton (em relagao a diregao de incidéncia).
Quando a ultima equacdo é apresentada na forma A\ = %(1 — cos ) fica evidenciada
que a alteracao no comprimento de onda do féton depende apenas do angulo de emissao

e da massa do alvo, e nao da energia inicial do foton. Este resultado é conhecido como
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Desvio Compton.

Conhecendo o comprimento de onda do féton espalhado, e sua relacao com a res-

pectiva energia (F, = h - c/)), tem-se a expressao que denota a energia maxima possivel

N
para transferéncia E}. ao alvo de massa m4 expressa na forma E}. = F,g (1 + %) ,
onde E,y é a energia inicial do fé6ton. Observa-se que quanto menor for a massa do alvo,
maior sera a energia transmitida ao mesmo. E comum a divulgacao de que o espalha-
mento Compton ocorre entre um foton e um elétron, apresentando féormulas que levam
explicitamente a massa do elétron. Entretanto, ela é aplicavel para outras particulas alvo,
com a utilizacdo da massa correspondente. A conservacao do momento linear em um
espalhamento Compton de um elétron ligado exige que seja considerado a massa efetiva,
visto que todo o ntcleo i6nico recuard durante a colisdo [72]. A colisdo de um f6ton com
um ntcleo atémico (4tomo) resultard em uma transferéncia de energia reduzida, sendo
geralmente desconsiderada; entretanto, fétons relativamente energéticos (raios gama, por
ex.) podem transmitir energia suficiente ao alvo atomico, deslocando-o através da matriz
cristalina que o contém [73, 74].

Uma exemplificagao numérica do espalhamento Compton, utilizando grandezas com-
pativeis as aplicadas no trabalho que segue (f6ton gama de 1MeV'), mostra que a méxima
energia transmitida a um elétron estd limitada a 80% (~800 keV') da energia incidente,
enquanto que para um atomo de carbono serd menor que 0,02% (~170 eV).

A probabilidade de ocorréncia de um espalhamento Compton depende da energia
disponivel do féton incidente, e cresce linearmente com o nimero atomico do alvo (visto

a relagao direta entre o nimero atoémico e o nimero de elétrons disponiveis) [75].
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2.4.3 Producao de par

A fisica relativistica associa energia a qualquer corpo em repouso, denominada energia
de repouso, quantificada por Ey, = myc?, onde my é a massa do corpo em repouso num
referencial inercial, e ¢ é a velocidade da luz. Em acordo, no dominio nuclear, é possivel a
ocorréncia da criacao de massa através da disponibilidade de energia. O processo criagao
de par descreve a aniquila¢ao de fétons gama (suficientemente energéticos) em prol da
criacao do par elétron-positron.

Para haver a producao de par elétron-pésitron, o féton gama deve ter energia supe-
rior a soma das energias de repouso do elétron e do pésitron, a saber, energia gama deve
superar os 1,02 MeV'. A energia excedente serd igualmente compartilhada entre o elétron
e o positron criados, na forma de energia cinética, os quais se deslocarao em direcoes
predominantemente opostas (conservando o momento linear nao nulo inicial do sistema:
o momento linear do féton). A criacdo do par nao viola a conservacao da carga elétrica,
visto que a carga total do par é nula. O fendomeno somente pode ocorrer na vizinhanga
de um nicleo atomico (onde se manifeste o campo coulombiano nuclear).

As particulas geradas se deslocarao em dire¢oes opostas e interagirao com o meio
de maneira independente. A transferéncia da energia cinética das particulas ao meio
¢ predominantemente dada por interacao coulombiana. O elétron perderd energia su-
cessivamente até que seja fixado a algum atomo. O poésitron também transmitira sua
energia, cessando o processo quando encontrar um elétron livre (ou fracamente ligado),
aniquilando-se mutuamente, gerando dois fétons de energia 0,51 MeV', que se propagarao

em diregoes opostas.
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A probabilidade de criacao de pares se apresenta monotonicamente crescente na
energia. Possui ocorréncia nula em energias inferiores a 1,02 Mel/, muito baixa entre
1,02 e 2 MeV, e significativa para energias superiores. Também, a probabilidade de
produgao de pares cresce (aproximadamente) com o quadrado do ntimero atdémico do

atomo absorvente [75].

2.4.4 Interacao das radiagoes com niveis quanticos da matéria

A formulacao da teoria quantica explicou, inicialmente, o espectro de linhas do hidrogénio.
Observou-se que qualquer transicao eletronica em um atomo é acompanhada da emissao
ou absor¢ao de um féton. A absorcao e a emissao ocorrem, respectivamente, quando o
sistema migra para um estado quantico de maior ou menor energia.

O conceito de absor¢ao ou emissao de fétons de energia definida nao se aplica apenas
a transicoes eletronicas, mas sim em todas as transicoes governadas pela mecanica quan-
tica, tais como transi¢oes entre niveis vibracionais e/ou rotacionais numa molécula, tran-
sicoes entre niveis nucleares em atomos, alteragoes do estado vibracional em um cristal,
entre outros.

Em todas as transicoes, a energia F, do foton envolvido equivale a variacao ener-
gética da transigao ocorrida na matéria, E, (= hv) = ‘AE{ZA = |E}” — E|, onde os
indices ¢ e f explicitam o estado energético inicial e final da transicao ocorrida no meio
material m.

A tabela 2.3 apresenta a energia tipica de algumas transicoes possiveis, bem como

a regiao do espectro eletromagnético do féton vinculado.
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Tabela 2.3: Conjunto das principais transi¢oes entre niveis quanticos da ma-
téria, e a regiao espectral a qual pertence o féton absorvido ou emitido no
processo. Pares energia-espectro baseados na referéncia [76].

Transicdo/Fend6meno Energia Tipica Regiéo Espectral
Vibracional e/ou rotacional 10°a10°eV Infravermelho
molecular

Transigéo entre estados ligados 10°a 10t eV Ultravioleta
Transicao de elétrons “profundos”  10'a 10° eV Raio X

(atbmico)

Transicdo Nuclear > 10°eV Raio gama (y)
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Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo relata a preparagao das amostras e as técnicas de caracterizagao conside-
radas. Sobre a producao das amostras, citamos algumas consideracgoes acerca da escolha
do copolimero, os procedimentos tomados na producao dos filmes poliméricos, e os trata-
mentos térmicos e radioativos utilizados. Quanto as técnicas experimentais sao descritos
os principios fisicos e técnicos das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho, e
por vezes, os principais resultados das mesmas quando aplicados a sistemas poliméricos.
As técnicas abordadas sao: calorimetria diferencial de varredura — DSC; andlise termo-
dielétrica — DETA; difratometria de raios X — DRX; espectroscopias ultravioleta-visivel e

infravermelho por transformada de Fourier — UV-VIS e FTIR; e o teste de solubilidade.

3.1 Producao das amostras

3.1.1 Escolha do copolimero

Poderfamos, neste trabalho, utilizar o copolimero P(VDF-TrFE) equimolar, 50/50, tal
como o utilizado na divulgacao cientifica que primeiramente relata o efeito relaxor em po-
limeros [19]. Entre algumas outras composigoes molares disponiveis no nosso laboratério,

foi escolhida a composigao 50/50 pois é a que possui maior constante dielétrica a tempera-
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tura ambiente, maximizando sua aplicabilidade. Também, principalmente, é a composicao
disponivel que estava mais proxima do limiar minimo da estabilidade ferroelétrica, que se
estende de 37% (minimo) a 100% (méximo) de PVDF. Relembrando, a busca do estado
relaxor é associada a promocao da redugao da correlagao ferroelétrica normal. Entao, o
uso de amostras proximas ao minimo da estabilidade ferroelétrica haveria de propiciar a
obtencao do estado relaxor com a menor acao externa. Em confirmacao a nossa hipdtese
inicial, temos o estudo realizado por outro grupo que demonstrou que a inducao do efeito
relaxor em copolimeros com menores fragoes de TrFE (<50%) necessitavam de maiores
doses de radiagoes para a observagao da fase relaxora [84].

Além do uso da radiagao eletromagnética de alta energia (gama) no estudo de in-
dugao do efeito relaxor, consolidada na primeira parte de nosso trabalho [85, 86], apre-
sentamos como proposta pioneira o uso da radiacao eletromagnética de baixa energia,
ultravioleta [87]. Considerando a limitacao energética da radiagao ultravioleta, temos que
a unica diferenca composicional entre o homopolimero e o copolimero é a substituicao
randomica de dtomos de hidrogénio por atomos de flior, que estabelece regioes de menor
estabilidade quimica junto aos -CHF—, e facilita a acao da radiacao UV no copolimero.

Dadas as consideragoes acima, concentramos nossos esforgos em testes com o co-
polimero de concentragao 50/50%molar. Citamos que, paralelamente, foram realizados
testes com o homopolimero PVDF submetido as mesmas condigoes de irradiacao do copo-
limero, sem a identificacao de alteragoes significativas. O copolimero P(VDF-TrFE)s, /50
utilizado na confecgao das amostras foi fornecido pela ATOCHEM, e apresentava-se ini-
cialmente na forma granular. A descricao da produgao dos filmes e do tratamento aplicado

é apresentada na seqiiéncia.
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3.1.2 Producao dos filmes finos poliméricos

Seguem alguns argumentos para o uso de amostras em forma de filmes finos, justificando
o processamento do material inicialmente na forma de graos, e detalhes de sua producao.

A forma final das amostras deveria permitir a realizacao de medidas com as técnicas
citadas na apresentacao deste capitulo (posteriormente detalhadas), e também permitir a
acao uniforme da radiacao eletromagnética em seu interior. As técnicas de calorimetria e
difratometria nao apresentam restri¢oes a geometria da amostra; ja as espectroscopias die-
létrica e de transmissao Optica necessitam de amostras com espessura controlada, na forma
de filmes. O tratamento das amostras por radiagao eletromagnética também apresenta
restricoes de espessura — a radiacao ultravioleta possui baixa capacidade de penetracgao.
Assim, para compactuar com as consideragoes acima, faz-se necessario o uso de amostras
na forma de filmes finos.

O copolimero P(VDF-TrFE)j5 /5 utilizado, fornecido pela ATOCHEM, apresentava-
se na forma granular. Para transformé-lo em filmes finos, porcoes de trés ou quatro graos
foram prensadas entre duas placas metalicas planas aquecidas, adaptadas a uma prensa
hidraulica (capacidade maxima de 15 toneladas). As duas placas eram previamente aque-
cidas a 200°C por controladores de temperatura, modelo COEL M300 (220V), acoplados
a termopares tipo J (Fe-Constantam). O copolimero granular era inicialmente envolvido
entre folhas de papel aluminio, e entao prensado entre as placas aquecidas por, aproxi-
madamente, dez segundos. Apos os dez segundos, as folhas de aluminio e seu contetido
polimérico eram removidas das placas para resfriar diretamente a temperatura ambiente.

Os filmes eram removidos das folhas de aluminio apds o seu resfriamento.
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As placas eram submetidas a forgas da ordem de uma tonelada. O conceito de
pressao aplicada ao polimero nao é aplicavel, pois as placas deformavam sutilmente, e o
polimero no estado liquido fluia, se adequando ao espacamento disponivel. A deformagao
foi detectada durante a prensagem das amostras, ao identificar que a espessura final
dependia da posicao em que o conjunto papel aluminio4copolimero ocupava entre as
placas, e por vezes também resultou em amostras com espessuras nao homogéneas. As
amostras obtidas apresentaram espessura variante entre quarenta e noventa micrometros,
e diametro médio de trés centimetros. Foram selecionadas para a exposicao a radiacao

eletromagnética apenas amostras de espessura entre cinqiienta e oitenta micrometros.

3.1.3 Tratamento dos filmes

Os filmes poliméricos produzidos e selecionados receberam dois tratamentos distintos,
sendo que um lote foi submetido a radiagao gama em temperatura ambiente, e outro a
radiagao ultravioleta a 100°C'. Pormenores dos tratamentos sao descritos abaixo.

Processo de irradiacao gama

O processo de irradiagdo gama das amostras deu-se através da EMBRARAD (Em-
presa Brasileira de Radiacao), localizado nas dependéncias do IPEN (Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares) - CNEN (Comissao de Energia Nuclear), Sao Paulo (SP), sob
responsabilidade do Eng® Ademar Benévolo Lugao. As irradiagoes ocorreram em atmos-
fera livre, numa dose de 500 kG, utilizando uma fonte de Cobalto (Co®), que produz
raios gama de 1,25 MeV. O periodo de exposicao para alcancar a dose citada foi de,
aproximadamente, trés semanas. Imediatamente apés o retorno das amostras (irradi-

adas), percebemos a agregagao da tonalidade amarelada e menor maleabilidade mecanica,
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suscetivel a trincas e quebras. *

Processo de irradiacao ultravioleta

O processo de irradiacao ultravioleta foi totalmente desenvolvido e executado pelo
grupo. E conhecido na literatura que o homopolimero PVDF apresenta significativa esta-
bilidade frente a agentes quimicos e intempéries diversas, inclusive a acao da luz ultravio-
leta?. O seu copolimero P(VDF-TrFE) também compartilha de tais estabilidades, entre
elas a estabilidade a agao ultravioleta em condicao ambiente. O diferencial da metodolo-
gia desenvolvida foi conciliar a acao ultravioleta a condigoes térmicas nao ambientais: o
processo de irradiacao dos polimeros deu-se em temperaturas de 100 °C. 3

O controle de temperatura em 100°C' foi definido ao considerar as que: (i) os nossos
testes preliminares indicaram a otimizacao da acao da radiacao ultravioleta sobre o copoli-
mero quando tratado em temperaturas superiores a ambiente; e (ii) estudos de degradagao
do PMMA e homélogos submetidos a radiacao ultravioleta em 100°C' se demonstra um
procedimento de degradacgao significativamente mais eficiente que aquele realizado em
temperatura ambiente [83].

Para o processo de radiacao ultravioleta das amostras, foi instalada uma pequena
fonte ultravioleta (lampada eletronica comercialmente conhecida como lampada germicida,

poténcia nominal de 8W, similar a uma lampada fluorescente, exceto pela auséncia da

INao foram informados maiores detalhes sobre o processo de irradiacio das amostras, tais como
distancia das amostras a fonte, atividade nuclear da fonte, ou tempo exato de irradiacao.

2Por exemplo, a combinacio da resisténcia a intempéries (luz solar, UV, contaminantes atmosféricos)
e a estabilidade mecéanica faz do PVDF o material base dos guarda-lamas e outras pecas poliméricas
externas que compoem as motocicletas produzidas pela Honda.

3Na fase inicial do trabalho houve tentativas de alteracdo da estabilidade ferroelétrica: uma por
agentes quimicos e outra utilizando a radiacdo ultravioleta. A iniciativa no uso da radiacdo ultravioleta
é atribuida a L. O. Faria. Os primeiros resultados positivos foram com o uso da radiacao ultravioleta
desde que em temperaturas acima da ambiente, e entdo nao mais aprofundamos os estudos com agentes
quimicos.
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camada fluorescente), no interior de uma estufa. A temperatura no interior da estufa
foi mantida em 100£1 °C' durante todo o processo de irradiacao. Para uma melhor
uniformidade da radiagao no interior dos filmes poliméricos, suas faces expostas a radiacao
foram alternadas diariamente.

Surgiram alguns questionamentos secundarios, sobre o exclusivo acoplamento da
radiacao ultravioleta e temperatura sobre as amostras. Os questionamentos e as con-
traprovas seguem: (i) As alteragoes no copolimero seriam conseqiiéncias exclusivas do
tratamento térmico prolongado? Nao, um lote de amostras foi submetido a iguais perio-
dos em temperaturas de 100°C', na auséncia da lampada ultravioleta. As alteracoes
decorrentes do tratamento térmico equivaleram aos resultados encontrados para amostras
submetidas a banhos térmicos, independentemente do tempo de tratamento (efeitos nao
acumulativos), e desapareciam apds ciclagem térmica. (ii) As alteragdes no copolimero
seriam conseqiiéncias quimicas do provavel ozonio produzido no interior da estufa irra-
diada com ultravioleta? Nao, algumas amostras foram recobertas com papel aluminio,
evitando a incidéncia direta dos fétons ultravioleta, mas compartilhando da mesma at-
mosfera interior da estufa. Os testes nestas indicaram resultados idénticos aos obtidos nas
amostras submetidas exclusivamente ao tratamento térmico citado na hipdtese anterior.
(iii) Seria uma capacidade especial da lampada utilizada, capaz de alterar o copolimero
mesmo em temperatura ambiente? Nao, prolongados testes de irradiacao em temperatura
ambiente foram realizados, e nenhuma alteragao foi detectada. (iv) A combinacao da ra-
diacao ultravioleta com a temperatura controlada é capaz de alterar os demais copolimeros
fluorados? Nao necessariamente. Amostras do homopolimero PVDEF foram testadas, e,

mais uma vez, nenhuma mudanca significativa foi observada. O homopolimero se demons-
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trou estavel a radiagao ultravioleta mesmo nas temperaturas de 100 °C. As contraprovas
foram tomadas através das mesmas técnicas consideradas neste trabalho, em especial,
calorimetria e espectroscopia dielétrica.

Nos diversos lotes de amostras tratadas com radiacao sob temperatura controlada,
foram produzidas amostras com (aproximadamente), 100, 200, 300, e 500 horas de trata-
mento. O tempo exato de tratamento depende do lote produzido e sera explicitado junto

aos seus resultados.

3.2 Técnicas de caracterizacao

3.2.1 Calorimetria exploratoria diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial — DSC (differential scanning calorimetry) é uma
técnica capaz de avaliar o comportamento da capacidade calorifica de uma amostra, ou
o calor especifico de um material, e outros eventos térmicos, tais como o calor latente
associado as transigoes de fases ou processos quimicos endo ou exotérmicos que porventura
ocorram na amostra.

Na técnica de DSC a amostra é submetida a um programa de aquecimento (ou
resfriamento) sob taxa de variagdo térmica 7" (= dT'/dt) constante, e durante todo o
processo ¢é registrado o fluxo de calor ¢ (= d@Q/dt) para a amostra, necessario para pro-
mover a evolu¢ao térmica (aquecimento ou resfriamento constante). Possiveis alteragoes
fisico-quimicas decorridas durante a evolucao térmica alterarao o fluxo de calor necessério
para manter o aquecimento em taxa constante. Deste processo operacional é registrado o
fluxo de calor em funcao da temperatura.

Para exemplificacao, consideremos a transicao vitrea apresentada por materiais
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poliméricos. A temperatura de transigao vitrea, Ty, é aquela em que a amostra passa de
um estado rigido (geralmente quebradigo) tal como um vidro (fase de baixa temperatura),
para uma fase também sélida, mas flexivel (de maior maleabilidade). Este comportamento
é conseqiiéncia da mobilidade que as cadeias da fase amorfa apresentam em temperaturas
acima da T,. Abaixo da T, o polimero nao tem energia interna suficiente para permitir o
deslocamento de uma cadeia em relagao a outra por mudangas conformacionais [1]. Acima
da T, as cadeias possuem um maior grau de liberdade e um calor especifico maior, que
necessariamente demanda um maior fluxo de calor para a amostra durante o processo de
aquecimento constante. Assim sendo, a transicao vitrea serd identificada por um desloca-
mento vertical no fluxo de calor. Para finalizar e justificar este exemplo, a determinacao
da transicao vitrea também é de interesse tecnoldgico, pois ela afeta propriedades fisi-
cas de interesse prético, tal como o coeficiente de expansao (dilatacao) e o médulo de
elasticidade.

As alteragoes do fluxo de calor em fungdo da temperatura ¢(7') poderdo surgir
como um desvio vertical das curvas de DSC em transigoes de segunda ordem bem como
na transi¢do vitrea, ou como singularidades (picos) em transi¢oes estruturais, de primeira
ordem. Transigdoes de primeira ordem envolvem calor latente nao nulo (responsavel pelo
salto na entropia). O calor latente associado é identificado como a drea compreendida
entre a curva ¢(T') e a linha de base extrapolada pela curva que une as regides regulares
dos dois lados da singularidade. Ocasionais reacoes quimicas durante a evolugao térmica
também se manifestam por singularidades.

Singularidades de origem fisica (estrutural) e de origem quimica (rea¢ao) podem ser

distinguidas pelo processo chamado de reciclagem térmica. A ciclagem térmica consiste
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em submeter a amostra a uma nova varredura térmica, com parametros idénticos. As
singularidades associadas a alteracoes estruturais estao presentes nas novas varreduras
térmicas, ja as singularidades de origem quimica nao mais estarao presentes, pois o0s
elementos passiveis de reacao quimica ja foram processados.

A figura 3.1 apresenta uma medida de DSC padrao, que acompanha os manuais
técnicos ou leituras introdutérias da técnica, ilustrando o perfil dos principais fenomenos

possiveis de serem observados.

Vulcanizagéo
Transigdo N~
vitrea

Degradacao

Fluxo de calor
<=Endo Exo=>

Fusio ’ térmica
Fusdo de ou
cristais oxidagao

Volatilizacdo de
plastificantes

oleosos
-100°C <= Temperatura » 600°C

Figura 3.1: Diagrama esquematico das informacoes tipicas fornecidas pela DSC para
amostras de um polimero semicristalino tipico durante o aquecimento da amostra.
Reconstrugao grafica totalmente baseada na referéncia [52].

Existem dois tipos de aparatos experimentais denominados de DSC. Suas diferencas
estao no principio de funcionamento: um se baseia na compensacao de poténcia; e o outro

na fluro de calor. O equipamento utilizado neste trabalho foi um Mettler TA3000, que

funciona por fluxo de calor.
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Um esbogo de uma DSC por fluxo de calor é apresentado na figura 3.2. Consiste
em uma Uunica fonte térmica (forno) submetido a um programa de temperatura linear, e
dois porta-amostras idénticos designados para o uso da amostra (A) e da referéncia (R),
que a partir de agora chamaremos de panelas, ou individualmente de panela-amostra e
panela-referéncia. O meio material que transmite o calor do forno as panelas possui, a

priori, igual capacidade de conducao térmica®.

Ta-Tr

Figura 3.2: Esboco do nicleo do
equipamento de DSC por fluxo de
calor. A amostra (A) e a referén-
cia (R) sdo dispostas simetricamente
em relacao ao elemento de aqueci-
mento controlado. A diferenca de
temperatura entre amostra e referén-
cia é tomada por um sistema de ter-
mopares. Itens técnicos adicionais
necessarios para o controle do res-
friamento e outros sao omitidos.

Aquecedor

O fluxo de calor para a amostra é estimado frente as consideracoes que seguem:
- o fluxo de calor liquido & amostra ¢4, é dado pela diferenca entre o fluxo para a

panela-amostra ¢pa e a panela-referéncia ¢pg por:

Gax = Opa — OPR;

- o fluxo entre o forno e qualquer uma das panelas é proporcional a diferenca de

4Possiveis desigualdades na condutividade térmica entre forno-amostra e forno-referéncia sio corrigidas
pela rotina de calibracao inicial, denominada curva de blank, efetuada com as duas panelas completamente
vazias.
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temperatura entre a panela e o forno, isto é:

¢pa = —k-(Ta—1Tp),

Opr = —/f'(TR—TF),

onde a constante x engloba a condutividade do material por onde ocorre a conducao
térmica e os fatores geométricos devidos, [k] = [poténcial/[temperatural, caracterizando
a condutividade térmica do corpo que liga o forno as panelas.

Dadas as consideracoes acima, teremos o fluxo de calor liquido a amostra ¢4, dado

por:

QbA* = K‘(TR_TA>7

Gas = k- ATyp,

onde a constante de condutividade térmica x é determinada em processos de calibracao
do fluxo de calor e a diferenca térmica entre amostra e referéncia AT4r é tomada pelos
termopares apresentados na figura 3.2.

A evolugao das grandezas térmicas em uma DSC por fluxo de calor é exemplificada
na figura 3.3, onde a amostra é portadora de um fenémeno hipoteticamente endotérmico.

Em todas as medidas realizadas com a DSC Mettler TA3000 foram mantidas as
razoes de aquecimento e resfriamento em 20°C'/min, varrendo um intervalo de temperatura
de -40°C" a 200°C, com amostras de aproximadamente 10mg. Em todas as amostras es-
tudadas, realizamos trés ciclos completos (reciclagem térmica), apagando possiveis efeitos
de memoria gerados durante a preparacao das amostras.
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Figura 3.3: Em um processo de aquecimento via DSC
de fluxo de calor teremos: a) A referéncia apresenta
um aquecimento constante; a amostra portadora de um
fenomeno endotérmico se desviara da linearidade du-
rante o fenomeno. b) O fluxo de calor requerido pela
amostra portadora do processo endotérmico nao sera
constante durante o fenomeno. A area hachurada entre
a curva fluxo de calor e a linha de base corresponde ao
calor latente necessario para a ocorréncia do fenomeno
endotérmico.
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3.2.2 Analise termodielétrica

Amostras de copolimero P(VDF-TrFE)sq/50 padrao (referéncia) e irradiadas foram sub-
metidas a andlise termodielétrica (DETA). Na seqiiéncia desta se¢ao descrevemos sobre:
os principios fisicos considerados nesta técnica; as consideracoes envolvidas no aparato
experimental; e, por fim, as particularidades das medidas dielétricas tomadas para este
trabalho.

Fisica da Impedancimetria

Descreveremos aqui algumas consideracoes basicas a impedancimetria, tal como
capacitor, meio dielétrico, polarizacao, corrente capacitiva, entre outros relacionados.

Inicialmente levantemos alguns aspectos associados a circuitos abertos e capacitores.
Consideremos o circuito da figura 3.4, um circuito com uma fonte de tensao alternada e
dois terminais que caracterizem um circuito aberto, sem qualquer influéncia de campos
ou outros agentes externos. A priori, erroneamente, principiantes diriam que a corrente
no circuito é necessariamente nula, pois o circuito estd aberto. O erro decorre que, para
estabelecer a diferenga de potencial entre os terminais sera necessario que os mesmos
sejam carregados eletricamente com carga elétrica (), proporcional ao potencial. Para
estabelecer um potencial varidvel sobre os terminais do circuito aberto sera exigida uma
carga elétrica () varidvel no tempo, d@/dt # 0, que corresponde a uma corrente elétrica
I nédo nula (I =dQ/dt).

De maneira geral, a carga elétrica deslocada entre os terminais depende da geometria
em questao, do meio material em que o circuito esta inserido, e da diferenca de potencial

aplicada aos terminais. A energia U necesséaria para estabelecer a distribuicao de cargas
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Figura 3.4: Um circuito elétrico aberto, conectado a uma fonte
de tensao alternada (ou outra ndo constante no tempo) terd um
deslocamento de cargas entre seus terminais, caracterizando uma
corrente elétrica nao nula mesmo que o circuito esteja aberto. A

intensidade desta corrente sera diretamente associada a capacitan-
cia entre os cabos que compoe o sistema.
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pode ser determinada por U = [ I(t) - V(¢) dt, onde o produto da corrente elétrica I e a
diferenca de potencial V' representa a poténcia instantanea fornecida pela fonte de tensao.
A energia sera serd armazenada na forma de energia do campo elétrico (e eventualmente
parte dela serd perdida na forma de energia térmica).

A figura 3.5 é similar ao circuito aberto anterior da figura 3.4, acrescida por pla-
cas paralelas nas extremidades dos terminais elétricos, que elevam a capacidade de ar-
mazenamento de energia, e constituem um capacitor de placas paralelas.” O aumento
na capacidade de armazenamento refletird em correntes elétricas de intensidades maiores.
A formalizagao matemadtica da corrente elétrica em sistemas abertos é associada a J.
Maxwell, conhecida por corrente de deslocamento, e inserida no eletromagnetismo pela
lei de Ampeére generalizada ou ler de Ampére-Maxwell. Uma abordagem completa deste
tema ¢ encontrada em livros cldssicos de eletromagnetismo [69, 88]. Por ora, enfatizamos:

um circuito aberto no estado nao-estacionario apresenta corrente elétrica nao nula.

Figura 3.5: Representacao ex-
plicita de um sistema capacitivo,
e sua corrente de deslocamento
em situagoes nao estaticas.

Faremos agora consideragoes sobre a influéncia da matéria em regioes de campos

elétricos, em especial, no interior do capacitor. Manter-nos-emos presos a geometria do

50s conceitos fisicos envolvidos nas figuras 3.4 e 3.5 sdo os mesmos, apenas as intensidades de seus
efeitos diferem. Tipicamente sao ignoradas as discussbes em sistemas cujo carater capacitivo nao é ex-
plicitado. Por outro lado, é necessario considerar a fisica envolvida nestes para eliminar o sinal capacitivo
da célula de medida, garantindo que a medida final represente ao maximo a amostra em estudo.
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capacitor de placas paralelas. O material inserido no espaco entre as placas paralelas é
chamado de dielétrico, que idealmente nao apresenta condutividade (isolante). A insercao
do material isolante da continuidade a idéia do circuito aberto, mas interfere na corrente
elétrica resultante pois os processos de polarizacao pertinentes ao dielétrico afetam a
quantidade de carga elétrica acumulavel no sistema.

A intruducao de um dielétrico em um campo elétrico deslocara sutilmente o cen-
tro de cargas positivas do centro de cargas negativas formando, microscopicamente, os
dipolos induzidos. O alinhamento dos dipolos induzidos serd preferencialmente na diregao
do campo elétrico externo e, macroscopicamente, equivale a estabelecer uma densidade
de carga nas superficies do dielétrico, caracterizando uma polarizagao macroscopica in-
duzida. A polarizacao de um dielétrico pode ser descrita tanto microscopicamente pelos
seus dipolos induzidos, quanto macroscopicamente pela densidade superficial de cargas.

Um esboco da relacao entre estas duas descricoes é apresentado na figura 3.6.

EO —T +7

[
+ + + + +

—

Figura 3.6: Polarizagao induzida em um dielétrico submetido a um campo
elétrico. (a) O campo elétrico atua nos dtomos e moléculas estabelecendo
os dipolos induzidos. Os dipolos induzidos mantém o interior do dielétrico
em equilibrio elétrico, exceto nas superficies perpendiculares ao campo.
(b) Macroscopicamente o desequilibrio superficial de carga equivale ao
surgimento de uma densidade superficial de carga 7 nas faces perpendi-
culares ao campo elétrico.
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Quando um dielétrico é inserido em um capacitor carregado, suas cargas superficiais
induzidas cancelarao parte da carga elétrica das placas condutoras, atenuando a diferenca
de potencial elétrico entre as placas. Para reestabelecer a diferenca de potencial ao seu
valor inicial, serd necessaria uma carga elétrica extra sobre as placas, de igual mddulo
aquela absorvida pelas superficies do dielétrico. A carga elétrica extra sera obtida através
de uma corrente elétrica adicional. A esséncia da caracterizacao dielétrica se baseia em es-
tudar as propriedades do dielétrico (a permissividade dielétrica, os processos de relaxacao,
e outros)® pela evolucao da corrente elétrica ao longo do dominio das frequéncias.

A anélise termodielétrica mensura a permissividade dielétrica (formalizada a seguir)
ao longo dos dominios da temperatura e da freqiiéncia do potencial aplicado. A varredura
térmica permite identificar fendomenos relaxagoes moleculares termicamente ativados, tais
como os observados em transicoes de fases, por exemplo. A investigacao no dominio
da freqiiéncia explicita o tempo de resposta elétrica dos graus de liberdade presentes na
amostra em estudo, para cada estado térmico.

Tipicamente em um dielétrico real apresenta processos de polarizacao eletronica,
atomica e molecular. Processos de polarizacoes eletronicos e atomicos possuem tempos
de respostas extremanente pequenos, da ordem de 1075 a 107135 e portanto considera-
se que suas respostas sao instantaneas para as freqiiéncias acessiveis experimentalmente.
Ja processos de relaxacao molecular tém tempos de resposta caracteristicos que podem
variar de 107125 a 10%s. Dielétricos reais também podem apresentar alguma condutividade
elétrica através do material, visto inexisténcia de isolantes perfeitos. Uma modelagem

matematica possivel para um dielétrico real com os processos indicados acima pode ser

6 A grandeza que melhor caracteriza um dielétrico é a constante dielétrica ou permissividade dielétrica.
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realizada com a construcao de um circuito equivalente composto de resitores e capacitores,
tal como apresentado na figura 3.7. O circuito equivalente apresentado é composto de
trés ramos paralelos, onde cada ramo representa um dos fendomenos descritos acima, cujos
detalhes seguem:

e O capacitor Cy, representa as polarizagoes de respostas imediatas, tal como a de
origem eletronica e atomica, observavel em qualquer frequéncia, inclusive em frequéncias
muito altas (w — 00);

e Os elementos em série, resistor R e o capacitor Cr, representam um processo de
relaxacao conformacional com tempo de resposta caracteristico 7 dado pelo produto RC.
A capacitancia Cy representa a intensidade deste processo, e a resisténcia R representa o
conjunto de fatores contrarios a relaxacao tal como viscosidade e a inércia;

e O elemento condutivo G representa a condutividade elétrica através do material,
supostamente independente da frequéncia. Um processo de conducao por ions pesados
pode apresentar alguma dependéncia com a frequéncia visto a inércia que os caracterizam,
e portanto exige uma representacao mais completa.

Denominaremos as correntes elétricas resultantes destes trés processos ilustrativos,
por (i) corrente de deslocamento Ip, (ii) corrente de delocamento de relaxagao I e (iii)
corrente ohmica I, respectivamente.

Algumas consideragoes prévias a caracteriza¢do matemética (numérica) de um ca-
pacitor dielétrico sao:

e Um capacitor dielétrico ideal é caracterizado pela proporcionalidade entre carga
armazenada @) e diferenga de potencial AV entre suas placas (capacitor de placas par-

alelas), na forma @@ = C - AV. A constante de proporcionalidade C' é chamada de
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Figura 3.7: (a) Circuito capacitivo preenchido por um
dielétrico real e (b) sua representacao bdsica em termos de
capacitores e resistores.

capacitancia, e estabelece a capacidade de armazenamento de carga elétrica no capacitor
frente ao potencial aplicado. A capacitancia C' incorpora a permissividade dielétrica ¢ do
material que o preenche, e fatores geométricos do capacitor (drea A das placas e distancia
d entre elas), na forma C' = ¢ - (A/d) (expressao particular para o capacitor de placas
paralelas);

e Em um condutor ohmico a corrente elétrica I é proporcional a diferenca de po-
tencial AV em suas extremidades, na forma I = G - AV. A constante G quantifica a
capacidade de conducao elétrica do condutor, e é chamada de condutancia. A condutan-
cia GG é descrita em termos da condutividade do material o e fatores geométricos, tais
como &rea da secgao transversal A e espessura d, na forma G = o - (A/d); *

e Para a modelagem matematica final do dielétrico, buscaremos a identificacao
de alguma grandeza que satisfaga uma proporcionalidade entre sinal aplicado e resposta
dielétrica, analogamente aos dois itens apresentados acima.

Facamos duas consideragoes iniciais, uma para o estimulo aplicado, e outra para o

sinal de resposta: (1°, do estimulo) - o potencial V() aplicado ao capacitor dielétrico é

"A expressdao I = G - AV pode ser convertida para a forma mais popular da Lei de Ohm AV = R -1,
ao lembrar que a conduténcia elétrica G e resisténcia elétrica R sdo grandezas reciprocas, G = 1/R.
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oscilatério, descrito por:

V(t) = Vg cos(wt),

e (29, do sinal de resposta) - a corrente total Ir(t) sobre o capacitor dielétrico sera dada

pela soma das correntes individuais:

Ip(t) = In(t) + Ir(t) + I (t).

Em decorréncias as consideragoes acima, as equacgoes das correntes serao:

Ip(t) = —wCy - Vysen(wt); (3.1)
w?R*C% Vo 1

Ir(t) = m ) (cos(wt) ~ LRCh sen(wt)) ; (3.2)

Ig(t) = G -V cos(wt). (3.3)

wQRQCIQ%

() = (G +1. m) Vo cos(wt)
— (wC’oo + M—) Vo sen(wt) (3.4)

1+w2RZC%

A corrente total, equacao 3.4, pode ser representada na forma
Ir(t) = A- Vg cos(wt + 9), (3.5)

desde que a amplitude A(w) e avango de fase §(w) sejam dados por:

1 w?R2C% \° wRCr 1\’
A— 1, _wRCh _ wRCr
\/(G TR +w2R2C§> * (‘”C‘” 7 +w2320§>

2 P22
1w R*Cy

G+ R14+w?R2C3,
wRCR

wWCoo + 1+w2R2C']2%

0 = arctan
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A equagao (3.5) é uma representagao compacta da equagao (3.4), entretanto ela nao
explicita a separagao entre o sinal aplicado V{ cos(wt), a propriedade representativa do
dielétrico A(w, Cw, R, CRr, G), e a resposta elétrica I7(t), na forma Ir(t) = A’ -V cos(wt).
A identificacao da uma grandeza caracteristica do dielétrico que permite tal separacao
entre estimulo e resposta é alcancada quando estendemos a descricao das grandezas en-
volvidas ao plano complexo. Seja V*(t) o potencial descrito no plano complexo, dado
pela forma V*(t) = Voe/*!, com j = y/—1. O potencial V*(¢) assim escolhido terd sua
parte real Re{V*} = Vjcos(wt) coincidindo exatamente com a proposta experimental
V(t) = Vp cos(wt) acima.

A adocao da notacao complexa para o potencial leva a descricao das correntes para

as formas:
IH(t) = jwCa - V*(1); (3.6)

Ig(t) = G-V (b); (3.7)

« 1 w2R2C’2 +jWRCR %
) = - e V0 (38)

ou

Cr

— Ry,
1+]CURCR ()’

IR(t) = jw-

resultando na corrente complexa total :

Ruw2(? Cr
I5(t) = T TR R ) V). ]
r(t) [G+1+w2R2C§+]” <C°°+1+w2320;>] Vi) (3:9)
ou, equivalentemente:
Lit) = |G + jwCs + jw _ e V*(t) (3.10)
= S oo T T O RC ‘ '
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As partes reais das correntes complexas (equagdes 3.6 a 3.9) estao em acordo com
os resultados premeditados pelo modelo puramente real (equagoes 3.1 a 3.4), tal que
Ip(t) = Re{l}(t)}, Ir(t) = Re{l}(t)}, Io(t) = Re{l5(t)}, e consequentemente Ir(t) =
Re{I}(t)}:

A equagao 3.10 apresentada acima possui a forma procurada: a resposta [*(t) é
proporcional ao sinal aplicado V*(¢). Na literatura [89] é encontrada a grandeza chamada
admitincia Y*(w), definida por Y* = I*(t)/V*(t). Em decorréncia desta defini¢ao a

teremos:
I (t) = Y*(w) - V*(t), (3.11)

com

Cr

V() — : . Cr
(W) =G+ jwCyx + jw T joRCr

(3.12)

Lembremos que estamos interessados em caracterizar dielétricos. A admitancia nao
é a melhor grandeza para tal, pois sua parte real esta associada a condutividade chmica.
Baseados na equacao 3.11 é possivel obter a descricao da constante dielétrica, também
complexa, que melhor caracteriza os materiais dielétricos reais. Uma formulacao mais
intuitiva é obtida quando relembramos que @ = C'- AV e i = dQ/dt. Por generalizagao,

a carga complexa ¢é obtida via integracao da corrente elétrica complexa:

@)= [ a

Q" (t) = —Y"(w) - V*(1). (3.13)
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A equacao 3.13 sugere a definicao da capacitancia complexa:

C*(w) = —Y*(w),

Jw

tal que a carga Q* possa ser escrita na forma:

Q" =C*(w) - V*(¢). (3.14)
NOTA: A carga complexa Q* = C* - V*(t) nao representa a carga
armazenada no capacitor, mas sim a carga total fornecida pela fonte
de tensao, mensuravel. Ela inclui a carga sobre as placas capacitoras
e a carga perdida pelo elemento de condutividade G.

Uma vez obtida a capacitancia complexa C*, podemos obter a constante dielétrica

complexa €*. Uma vez que a capacitancia de um dielétrico é proporcional a drea A das

placas e inversamente proporcionais a distancia d entre as placas, C' = ¢ - (A/d), teremos:

1 A
ou seja:
1 d
(w)=—Y"(w) —; 3.15
@)= V(W) (315)
que resulta em:
o €R
(W) =€+ — 4+ —; 1
e*(w) =¢ +jw+1—|—jw7' (3.16)

onde £, ¢ a constante dielétrica dos processos de resposta instantaneos, capazes de respon-
der no limite de altas frequéncias (limw — 00); eg é a constante dielétrica dos processos

de relagao dipolar com tempos finitos®; 7 (= RCR) é o tempo de resposta caracteristico

8Também pode-se encontrar a grandeza £p expressa na forma Ae, que é obtida experimentalmente
pela diferenga entre as componentes reais da constante dielétrica nos limites de baixa frequéncia €, (limite
quase estdtico), e de alta frequéncia e, ou seja eg = Ae = €5 — €00
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dos processos de relagao dipolar (de tempos finitos); e o (= G - d/A) é a condutividade
através do dielétrico.

Paralelamente, em vez da constante dielétrica complexa £*, é recorrente o uso da
constante dielétrica relativa (complexa) £*, obtida via normalizac¢ao da constante dielétrica

complexa €* pela constante dielétrica do vacuo ¢g:
K*=¢€"/eg.
Para simplificacao das andlises quantitativas que envolvem x*, é conveniente definir:
K =k — K"

A componente real k' é denominada componente em fase e a componente imaginaria k"
é denominadas de componente fora de fase. Também, a componente r' é chamada de
constante, e a componente x” é chamada de fator de perda. Em termos fisicos, o valor x’
relata a quantidade de energia elétrica armazenada no material através do alinhamento
dos dipolos ao longo do campo elétrico aplicado. O valor k" é proporcional & quantidade
de energia elétrica dissipada pelo material para alinhar os dipolos e mover os elementos
ionicos livres do material. [79]

A razao entre k” e ' relata o deslocamento de fase entre a corrente elétrica men-
surada I(t) e a voltagem aplicada V' (t). O deslocamento de fase quantifica o atraso dos
dipolos na resposta ao campo elétrico aplicado. Esta razao entre £” e k' é convencional-
mente chamada de tangente de perdas, ou fator de dissipacao, tand = k" /. [80]

Embora a constante dielétrica k* seja uma grandeza dependente da freqiiéncia w,
ela ¢é invariante temporalmente, %Lu:Cte = 0, em acordo com o adjetivo constante que
compoe o nome da grandeza.
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Impedancimetro
Agora apresentamos rapidamente, em forma de blocos, os principais elementos que
compoem um impedancimetro comercial. Vemos na figura 3.8 um esbog¢o do equipamento

utilizado (HP 4192A) com seus terminais elétricos e painel.

(@) (b)
~V(w) - || H.O. C | xxxxF G | XxXxxS$S
L (gerador) - A
— E-Msené —|Imax|cos5
® N (/.

L.O.

O = SaidaAlta (Hight Output)
=  Entrada Alta (Hight Input)

I= EntradaBaixa (Low Input)

O = SaidaBaixa (Low Output)

Figura 3.8: (a) Esboco de um impedancimetro comercial e os blocos bésicos que o
compoem: Gerador de freqiiéncia V' (w), voltimetro ~ V', amperimetro ~ A, anali-
sador de fase § entre ~ V e ~ A, e a simbologia de cada um dos quatro terminais.

Em (b) esbogamos fragdo do painel, com as grandezas consideradas nas medidas
dielétricas (capacitancia C' e condutividade G), e as relagdes matematicas inclusas.

Um gerador de freqiiéncias aplica um potencial harmonico sobre o capacitor dielétrico
através do terminal HO. A corrente elétrica conseqiientemente estabelecida no circuito
é mensurada internamente através do terminal LO. A priori a amplitude do potencial
fornecido pelo gerador de freqiiéncias é conhecida, entretanto, para eliminar fontes de er-
ros indesejaveis, é computada a diferenca de potencial sobre as placas do capacitor através
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dos terminais HI e LI. Um analisador de fase identifica a diferenca de fase entre o potencial
sobre as placas e a corrente elétrica no capacitor.

Controle Térmico

Também em forma de blocos, apresentamos o conjunto que compos o sistema de
analise termodielétrica. Para registrar o comportamento da constante dielétrica das
amostras acoplamos o analisador de freqiiéncias e um crio-forno a um computador con-

trolador, conforme figura 3.9.

e Crio-Forno Computador
mpedan-
R ﬂfa Programa
T Gerenciador
G o

Figura 3.9: Representacao do sistema de andlise termodielétrica
confeccionado e utilizado neste trabalho.

Chamamos de crio-forno o sistema totalmente desenvolvido neste trabalho, nas
dependéncias do Departamento de Fisica. E um conjunto que integra um porta-amostra
de temperatura monitorada, um programa de computador, e uma placa eletronica que
interliga o computador ao porta-amostra. O sistema é capaz de aquecer ou resfriar as
amostras em taxas de até 3°C/min, no intervalo de -50°C a +150°C.

Foi projetado um programa em BASIC para gerenciar o impedancimetro (analisador

de freqiiéncias, via porta GPIB) e o médulo de temperatura (via porta paralela). O

75



sistema como um todo apresentou autonomia de até 24 horas, tempo em que o gelo da
referéncia fria do termopar necessita de reposicao. A adicao de referéncia fria por métodos
eletronicos elevard a autonomia para 75h de operacao, tempo este limitado pela capacidade
do reservatério frio (dewar de nitrogénio liquido).

Sobre as Medidas Dielétricas deste Trabalho

Objetivando averiguar as propriedades dielétricas do material submetido aos proces-
sos de irradiacao, metalizamos ambas as superficies das nossas amostras com uso de tinta
prata, produzindo assim pequenos capacitores (tipicamente 45um de espessura e 50mm?
de drea), cujas capacitancias e condutancias foram registradas.

Cada amostra foi submetida a trés seqiiéncias seguidas de aquecimento e resfria-
mento, no intervalo de -40 °C' a 115 °C' em taxa de aquecimento e resfriamento de 1°C'/min.
Registramos a permissividade dielétrica em passos de um grau Celsius, nas freqiiéncias de
100Hz, 330Hz, 500Hz, 1kHz, 3kHz, 10kHz, 30kHz, 100kHz, 300kHz, 1MHz, e 3MHz.

O intervalo de freqiiéncia e temperatura considerado permitiu identificar a evolucao
da constante dielétrica em processos termicamente ativados como a transicao vitrea, tran-
sicao ferro-paraelétrica, e pré-relaxacao de fusao. A apresentacao dos resultados e suas
interpretacoes, correspondentes aos polimeros estudados, serao apresentadas ao longo dos

capitulos que seguem.

3.2.3 Difratometria de raios X

Um feixe de luz coerente pode gerar um padrao de interferéncia quando refletido por
uma rede de difracado. A ocorréncia do padrao de interferéncia é intensificada quando o

comprimento de onda da luz coerente é da ordem do espacamento da rede de difracao.
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As caracteristicas do padrao de interferéncia sao dependentes da radiacao incidente e da
rede de difracao utilizada. A técnica de difratometria de raios X incorpora totalmente os
conceitos citados acima: a reflexao de um feixe de raios X coerente que incide em uma
amostra cristalina pode gerar um padrao de difracao que caracteriza a estrutura cristalina
contida na amostra em estudo.

A difratometria de raios X permite identificar a estrutura cristalina (e os parametros
de rede) que constitui a amostra. Em casos de amostra semicristalina é possivel também
estimar as fracoes amorfa e cristalina do mesmo, e as dimensoes médias dos cristalitos que
a compoem.

Na seqiiéncia imediata sao apresentadas algumas particularidades desta técnica, e
do dominio fisico associado.

O espectro eletromagnético é tipicamente dividido em regioes, conhecidas por ondas
de radio, microondas, infravermelho, luz visivel, ultravioleta, raios X, e raios 7 (raios
gama), ver figura 3.10. Em geral o dominio de cada regido espectral pode ser delimitado
em termos da energia da radiagao, mas nem sempre existe um valor exato de energia que
delimite duas faixas vizinhas. Por exemplo, os dominios energéticos das radiagoes X e 7y se
superpoem parcialmente, e entao nao podem ser caracterizadas apenas por suas energias.
Ocorre que na nomenclatura raios X ou raios 7 esta incorporada a origem da radiacao: a
radiacao X é oriunda de transicoes eletronicas entre niveis profundos de atomos pesados;

e os raios vy sao originados em transicoes nucleares de dtomos pesados. ?

90 espectro eletromagnético, ou partes dele, também pode ser descrito em termos de outras grandezas
conhecidas da fisica ondulatéria, além da energia E associada, a saber: freqiiéncia f [Hz], freqiiéncia
angular w [radianos/s], comprimento de onda A, ou nimero de onda v. Estas alternativas sdo possiveis
gragas as relagoes injetoras entre elas: A\ = v=1; w = 27f; f = ¢/)\; e E = hf; onde as constantes c e
h representam, respectivamente, a velocidade da luz, e a constante de Planck. Na escolha entre uma ou
outra notacao geralmente é considerada aquela que resulta em uma descrigao mais compacta na regiao
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A radiacao X coerente pode ser obtida pelo bombardeio de elétrons rapidos sobre
um alvo de elevado peso atomico. A colisao dos elétrons com os atomos do alvo arrancara
elétrons das diversas camadas eletronicas, inclusive as mais profundas. Em decorréncia
disto havera dois padroes de emissao eletromagnética: um continuo devido a desaceleracao
dos elétrons ao incidir no alvo; e outro discreto conseqiiente do reordenamento eletronico
entre niveis (representagao na figura 3.11), que visa o preenchimento dos orbitais profundos
cujos elétrons foram ejetados. Para a utilizacao em difratometria a radiagao ainda é
submetida a processos de filtragem, que fornecem uma radiagao X final monocromatica

e coerente.

Nacleo —»

Camada K —»

CamadaL —»
Figura 3.11: Ilustracao da
CamadaM —> producao de raios X por

um atomo quando incidido

(1°) Incidéncia de um elétron de alta energia; 4 :
(2°) Espalhamento do elétron incidente e (3°) g(?r elétron ﬁe alt(z; energta.
ejecdo do elétron do orbital K, gerando um 1gura aseada cm
orbital vago (buraco); R. Baumbhardt Neto,
(4% Um elétron da camada L preenche o nivel em [90], capitulo 02, com
vago da camada K, (5° emitindo um foton detalhamento adicional de
caracteristico. C. Welter.

de interesse.
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Particularidades do aparato experimental necessarias para a obtencao do feixe coe-
rente de raio X nao serao citadas, pois sao manipuladas por técnicos em recintos restritos
a0s Mesmos.

Uma vez obtida a radiacao X coerente, ela é incidida sobre a amostra e a intensidade
dos raios refletidos é registrada para todo um dominio angular de interesse. Durante a
varredura angular serao identificados picos de intensidades atribuidos aos processos de
interferéncia construtiva, possiveis quando a diferenca de caminho 6tico entre dois raios
corresponde a multiplos inteiros do comprimento de onda utilizado.

A condi¢ao necessaria para a ocorréncia de interferéncia construtiva é conhecida

como lei de Bragg, expressa na forma (ver figura 3.12):

nA = 2dsend,

onde A representa o comprimento de onda; d quantifica a distancia interplanar; 6 indica
o angulo de incidéncia e reflexao do feixe de raios X em relacao a superficie da amostra;
e n denota a ordem da franja de difracdo (a quantos comprimentos de onda equivale a
diferenga de caminho 6tico).

Uma rede de difracao simples é bem descrita por um tnico parametro, a saber, o
espacamento entre ranhuras. Ja um cristal possui uma estrutura tridimensional, e nao
pode ser descrito por um unico parametro, ou tratado como uma tunica rede de difragao.
Na verdade, um cristal incorpora diversos conjuntos de planos de reflexdo (ou redes de
difragao), conforme esbogo bidimensional apresentado na figura 3.13. O padrao de difragao
de raios X serd a superposicao de todas as reflexdes possiveis. Quanto maior a densidade

de pontos contidos em uma familia de planos de reflexdao, mais intenso sera o padrao de
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(b)

2dsin@

Figura 3.12: Principais conceitos fisicos envolvidos na caracterizagao es-
trutural por difratometria de raios X. Em (a) temos um feixe paralelo
de raios X incidindo sobre uma rede cristalina e sendo registrado por
um detector. Somente havera deteccao dos raios X se ocorrer interferén-
cia construtiva entre os raios refletidos, conforme apresentados em (b),
permitindo a determinagao do espacamento entre os planos de reflexao.
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difracao atribuido a mesma.

X

#a

Figura 3.13: Visao bidimensional de uma rede cristalina XYZ e
algumas familias de planos paralelos ao eixo Z (perpendicular a

pagina).

A orientacao de uma familia de planos de um cristal pode ser descrita a partir
de trés pontos nao colineares contidos em um tnico plano. Se os trés pontos do plano
escolhido estiverem situados sobre os eixo cristalino, a famimia de planos podera ser
especificada dando-se as posi¢oes dos pontos de interseccao ao longo dos eixos em termos
das constantes da rede, ver exemplos na figura 3.14. Porém, em andlise estrutural, é
recorrente a especificagao da orientacao dos planos por meio dos indices de Miller. Os

indices de Miller sao conjuntos de valores inteiros, apresentados entre parénteses, tal
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como (hkl), obtidos a partir do inverso das intersegbes dos planos com um referencial
XYZ, e submetidos & padroniza¢ao por um minimo miltiplo comum. [27, 28] O processo

de obtencao dos indices de Miller para duas familias distintas estd incluido na figura 3.14.

Pla Intersegoes Reciprocos M.M.C.  Frac0Oes Indlpes de
X,y z Miller
ABC 12 1/1;1/2/;1/1 2 2:1:2 (212)

1:2:1
DEF  2:;4:;3  1/2;1/4;1/3 12 6:;3;4 (634)

Figura 3.14: Exemplo de dois planos possiveis (ABC e DEF) inseridos em uma
rede tridimensional xyz. Em tabela sao apresentados os passos considerados na
obtengao dos indices de Miller dos planos apresentados. Figura e tabela baseadas
em R. Baumhardt Neto, em [90] capitulo 02.

A tabela apresentada contém alteracoes significativas na segunda coluna em re-

lacao a original.

A relagao entre os picos de difracao (obtidos experimentalmente), os parametros de

rede (a, b, e ¢, parametros fisicos), e os indices de Miller (h, k, e [, de cunho tedrico),
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pode ser descrita por duas equagoes: (1%). Da equagao de Bragg, devidamente adap-
tada (abaixo), vem uma relacao entre o comprimento de onda A do raio X, a distancia

interplanar dpy, entre planos (hkl), e os méximos do perfil da difracao:

A

dhkl =5 __ 5 -
2sen Qhk‘l

(2°) A determinagao dos parametros de rede (a, b e ¢) passa pela resolugao de
um sistema de equagao que relaciona os indices de Miller (h, k, e [) com as distancias
interplanares dyy;. Para um sistema ortorrombico o sistema é composto pela equacao

abaixo, aplicada para cada uma das reflexoes identificadas:

() () - () - ()

Uma estrutura tridimensional gerada a partir de moléculas pequenas ou fons e ca-
tions pode apresentar um ordenamento de elevada periodicidade. J4 um cristal de origem
polimérica se desviara da idealizagao, com quantidade significativa de defeitos oriundos,
por exemplo, da irregularidade estequiométrica (distribui¢ao aleatéria de suas unidades
de repetigao) e da ataticidade (irregularidades entre as ligagoes cabega-cabeca e cabega-
cauda). Os sistemas poliméricos, quando capazes de estabelecer estruturas cristalinas,
apresentam pequenas regioes ordenadas (os cristalitos) dispersas em uma matriz amorfa.
A difratometria permite também a avaliacao das fracoes amorfa e cristalina, e a estimava
das dimensdes dos cristalitos (dos comprimentos de correlagdo ao longo dos diferentes
planos cristalogréficos).

Para proceder com a estimativa das dimensoes dos cristalitos, podemos considerar

o modelo de Scherrer. Varios parametros sao envolvidos neste modelo, o principal dele,
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facilmente observavel sem maiores analises matematicas é a largura dos picos de reflexao.
Esse modelo associa inversamente a largura dos picos de difracao as dimensoes do crista-
lito: picos de reflexao largos denotam cristalitos de dimensoes reduzidas, e picos estreitos
sao vinculados a cristais de dimensoes maiores. A equagao de Scherrer é normalmente

apresentada na forma:

09N
"~ Bogcosf’

L

A descricao dos elementos envolvidos na expressao é: (i)A denota o comprimento de

onda do raio X utilizado; (ii) € é o angulo do pico de reflexao (hkl); (iii) Bgg indica a largura
do pico de difracao, em radianos, tomado a meia altura, extraido da curva contagem
versus 20; e (iv) L serd a largura do cristalito, perpendicularmente ao plano de reflexao
considerado. A equacao de Scherrer sera aplicada para as principais reflexoes identificadas
nos nossos difratogramas, a fim de identificar os efeitos da radiacao gama ao longo dos
diferentes eixos cristalograficos, consequentemente permitindo estimar a evolugao do seu

volume. Assim, em termos das reflexdes, utilizaremos a expressao reescrita na forma

abaixo para as reflexoes (hkl):

0.9A

———C___. (hkl) = (200), (110), e (201).
Beont (1) = (200), (10), e (201)

Ly hy =

A equacao tal como apresentada desconsidera que o perfil de difracdo de um mo-
nocristal ideal possui uma largura intrinseca associada ao equipamento de medida. Uma
correcao na equacgao de Scherrer para corrigir esta largura intrinseca de monocristal, as-
sociada as particularidades do equipamento, é possivel ao considerar que Bayy seja quan-

tificado pela forma:

By =, /1? e — b R
20,Policristalino 20,Monocristalino
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onde b eb representam as larguras dos picos de difracao

20,Policristalino © Y29, Monocristalino

tomadas, respectivamente, sobre uma amostra policristalina (a amostra em estudo) e uma
amostra monocristalina (padrao).

Os difratogramas apresentados neste trabalho foram produzidos no Laboratoério de
Cristalografia/Departamento de Fisica/UFMG. Para fins de reproducao das medidas, re-
gistramos o que segue. Parametros angulares: angulo de varredura 26 = 50° a 4°; passo
angular A (20) = 0,04°, com tempo de amostragem de um segundo. Sobre a fonte de
radiacao: tubo de cobre (RIGAKU); comprimento de onda (\) = 1,5415A (kay); cor-
rente de 30mA; tensao de 40kV; foco normal/linha. Quanto ao conjunto de fendas: DS
1° (fenda de divergéncia); SS 1° (fenda de espalhamento); RS 0,3 (fenda de recebimento);
RS,, 0,45 (fenda de recebimento do monocromador). Sobre o monocromador: grafite

[0002], 2d = 6, T08A.
3.2.4 Espectroscopia 6ptica

A caracterizagao da matéria por espectroscopia Optica se baseia em principios de inte-
ragao da radiagao eletromagnética com a matéria, que resulta em padroes de interagao
(absorgao, transmissao ou reflexao) especificos para cada material em cada sub-regiao do
espectro eletromagnético. Efetuamos medidas de espectroscopia éptica nos dominios do
ultravioleta ao visivel (UV-Vis) e no infravermelho (FTIR) '°) as quais identificam respec-
tivamente modos eletronicos e vibracionais-rotacionais moleculares. Todavia, tratando-se
de amostras sélidas em estudo, os processos rotacionais sao minimos ou inexistentes.

O principio operacional dos espectrometros UV-Vis e FTIR utilizados diferem, mas

seus espectros compartilham dos mesmos principios de andlise. A descricao dos principios

10Utilizamos um espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier — FTIR.
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de anélises segue em imediato, posteriormente citaremos a principal diferenca operacional
dos espectrometros utilizados.

Ao incidir um feixe de luz sobre uma amostra poderao ocorrer fenomenos de reflexao,
absorcao e transmissao da radiagao. Cada um dos trés fenomenos pode ser o principio
de analises distintas, onde as particularidades do sistema indicarao qual a técnica mais
adequada: andlise de reflexao para estudos superficiais ou em amostras relativamente
espessas; e transmissdo ou absor¢do em amostras suficientemente finas (transparentes) a
regiao espectral em estudo.

Em todos os processos de analise é necessario obter duas curvas distintas da inten-
sidade da luz que chega ao sensor 6ptico em fungao do comprimento de onda (ou equiva-
lente): (i) uma primeira curva é obtida sem a amostra, chamada curva de calibragao (ou
espectro natural de referéncia) Io(y), que registra os aspectos do aparato experimental, tais
como o espectro de irradiacao da fonte, a absor¢cao da atmosfera ambiente, as influéncias
do caminho éptico, a sensibilidade do sensor ao longo da regiao 6ptica estudo, entre outros
fatores; (ii) e a segunda curva agregard informacoes sobre a absor¢ao (ou transmissao) op-
tica da amostra, pela sua insercao no caminho éptico, mantendo inalterado qualquer outro
parametro experimental'!, designada espectro natural da amostra Iry5) - Confrontando
os dois registros de intensidades sera possivel identificar as bandas de absor¢ao exclusivas
da amostra.

Para qualquer comprimento de onda teremos os fatores de transmissao e de absorcao

adimensionais, respectivamente T(x) = Ity /Lo € Apy = (IO(A) - ITT(,\)) /Lo(n), satis-

"UEm geral os equipamentos de espectrometria sio capazes de detectar até pequenas alteracdes na
atmosfera do caminho 6ptico, por exemplo, detectar alteracoes nos niveis de gas carbonico e vapor de
agua oriundos do ar expelido pelo operador ou outro que rodeie o equipamento.
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fazendo as relagoes: 0 < Ay < 1; 0 < T < 1; em acordo com a equacao da continuidade,
A+ T = 1. Geralmente os espectros de sistemas automatizados fornecem fatores de ab-
sorcao e/ou transmissdo percentuais, respectivamente definidos por T%x) = T(n) x 100%
e A%y = Ay x 100%.

Um exemplo ficticio de curvas de intensidades e espectros de absorcao e transmis-
sao percentuais é apresentado na figura 3.15. Lembramos que os sistemas de medidas

automatizados geralmente omitem as curvas de intensidade.

(@ —
<
=5
[P]
=
]
= :
X A NN
§ - - -- Referéncia (Blank) ™
=
= Amostra
Comprimento de onda
b= =
E [
= =
(]
(]
S
(=19
(=}
S
g
=)
=
Ex
Comprimento de onda Flgura. 3.15: Conjunto/ Sie curvas
envolvidas em uma analise espec-
tral. (a) Quantificagao inicial das
(© = = intensidades épticas tomadas sem
[ A~ .
s = a amostra (Referéncia) e com a
= amostra. (b) A transmissao per-
A~ . . -
o centual é obtida pela razao entre
[d=S] . .
55" o sinal com a amostra pelo sinal
Z da referéncia. (c¢) A absorcao per-
X .
< S centual equivale ao complemento

Comprimento de onda da transmissao, T%+ A% = 100%
ou A% = 100% — T%.
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Anélises qualitativas sao capazes de indicar o surgimento ou evolucao de bandas vi-
bracionais, quando comparadas com amostras de referéencia. Em estudos mais detalhados,

de cunho quantitativo, é sugerido o uso da lei de Beer-Lambert-Bouguer [91]:

Ir=1y- 1072 = I, - 107,

A lei de Beer-Lambert-Bouguer expressa a atenuagao exponencial da intensidade de um
feixe de radiacao em relacao ao poder de absorcao da amostra,'? chamado de absorbancia
A3 A absorbancia (grandeza macroscopica, adimensional) ¢ proporcional & habilidade
de absorcao do material que constitui a amostra, a concentracao do material absorvente
éptico na amostra, e ao (comprimento do) caminho 6ptico percorrido pela radiacao. A
relagao de proporcionalidade entre a absorbancia A e as trés grandezas citadas é expressa

na forma:

A = ecl,

onde: (1) e denota a habilidade de absor¢ao do material, grandeza microscépica, chamado
de coeficiente de absor¢do ou absortividade; (2) ¢ representa a concentragdo ou densidade
(densidade molar ou de massa, ou equivalente) do material absorvente; e (3) [ indica a
espessura da amostra ao longo do caminho éptico, macroscépica. 4

Em termos do fator de transmissao 1" a lei de Beer-Lambert-Bouguer assume uma

forma mais compacta, 7' = 107 = 107°, e permite o estabelecimento de duas novas

12A lei de Beer-Lambert-Bouguer faz uso da base decimal. Expressoes similares com base dois, ou
base de Neperian sao encontradas, mas entao a nomenclatura das grandezas associadas é devidamente
alterada.

13Chamamos a atencdo do leitor para a distincdo entre as grandezas absorcdo e absorbdncia, respecti-
vamente representadas por A e A.

14Demais manipulacoes da Lei de Bouguer-Lambert-Beer e unidades serdo apresentadas posteriormente,
junto a analise dos dados.
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expressoes numericamente iguais, mas com contribuigoes conceituais levemente distintas:
A primeira expressao fornece a absorcao microscopica e do material em termos das demais
grandezas mensuraveis macroscopicamente. E uma expressao especialmente aplicavel a
sistemas fluidos de concentracoes varidveis:'®
1 | 1
e=_—logy (?) :
A segunda expressao define a absorbancia por unidade de espessura, a, ou seja a = A /I,

também conhecida como absorbancia linear ou fator de atenuacdo linear, bem aplicavel

a descricao de sistemas de concentracao e densidade constantes tipicas de sélidos!®:

a=A/l= %loglo (%) :

Seguimos agora com uma apresentacao dos mecanismos fisicos envolvidos em espec-
tros opticos de UV-Vis e FTIR.

Primeiramente, para obter um espectro optico é necessario que haja a interacao
da radiagao eletromagnética com a matéria. Tipicamente as componentes elétricas da
radiacao infravermelha interagem com as componentes elétricas de dipolos contidos nas
amostras. Sistemas homonucleares, por exemplo Hs ou Cly, nao possuem momento dipolar
e serao transparentes a radiacao infravermelha e visivel. Sistemas portadores de momento
dipolar, por exemplo HCl e CO, apresentam absor¢ao no infravermelho e/ou visivel. J&
a interacao da radiacao ultravioleta depende da estrutura eletronica da matéria.

Classicamente interpreta-se que o campo elétrico atua sobre as cargas que compoem
o dipolo elétrico, podendo interferir na amplitude de vibracao do dipolo elétrico. A trans-

feréncia de energia do campo elétrico ao dipolo ocorre nas situagoes em que a freqiiéncia

15 A grandeza e pode ser expressa em diversas unidades, dependendo da unidade utlizada na represen-
tagao da concentragio c, por exemplo, [¢] = mol% tm~! ou [¢] = peso% 1m !, entre outras formas.

16[a) — m~L,

90



de vibragao do campo coincidisse com a freqiiéncia de oscilacao do dipolo, similarmente a
transferéncia de energia a sistemas ressonantes. Para esta interagao ocorrer é necessario
que o vetor momento dipolar seja variante no tempo, seja em modulo, ou em sentido, ou
ambos, caracterizando, respectivamente, um nivel vibracional, um nivel rotacional, ou um
acoplamento destes.

As ligagoes atomicas e moleculares constituem sistemas vibracionais, geralmente
descritos em termos de sistemas massa-mola, nos quais as freqiiéncias tipicas de vibracao
dependem da forca de restituicao e da massa reduzida do sistema. A analise massa-mola,
permite estimar, aproximadamente, as freqiiéncias de vibracao de moléculas. Ja a esti-
mativa dos niveis rotacionais nao possui analogo classico. Estudos detalhados dos niveis
vibracionais, rotacionais, e seus acoplamentos, requerem a aplicacao da mecanica quantica
ao sistema em estudo. O mesmo ocorre em relagao aos niveis eletronicos explorados por
UV-Vis, que também sao descritos apenas quanticamente.

Re-enfatizamos que os conceitos sobre espectroscopia ja citados sao comuns a analises
de absor¢ao nos dominios do ultravioleta-visivel e infravermelho, para qualquer equipa-
mento de espectroscopia. Sao comercialmente disponiveis dois tipos de espectrometros:
(a) os dispersivos e (b) os (nao dispersivos) baseados em interferometros de Michelson e
na transformada de Fourier. Ambos possuem fontes de luz branca e detectores de inten-
sidade de radiacao adequados ao dominio de interesse, mas seus principios para obtencao
dos espectros diferem:

(a) Em um espectrometro dispersivo, a luz branca da sua fonte é primeiramente
decomposta por um prisma ou rede de difracao, e entao cada uma das suas componentes

incide individualmente na amostra, permitindo um registro da absorcao da amostra para
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cada uma das componentes espectrais da regiao estudada.

(b) Em um espectrometro por transformada de Fourier, o feixe de luz inicial é
direcionado a um interferometro de Michelson, onde o feixe é dividido em dois feixes
que percorrem caminhos 6pticos diferentes e entao sao recombinados em um unico feixe
final, direcionado ao sensor de intensidade. Um dos bragos do interferometro é movel,
de modo que para cada configuracdo dos caminhos épticos (posigoes do espelho mével)
havera diferentes interferéncias construtivas e destrutivas para os diferentes comprimentos
de onda dos feixes recombinados. Em conseqiiéncia das interferéncias teremos um feixe
final cuja intensidade é funcao dos caminhos épticos. Nesta técnica é registrado o perfil
da intensidade do feixe em funcao da diferenca de caminho 6éptico, I(a;). Uma andlise
matematica detalhada ao interferometro de Michelson mostra que a intensidade final
da radiagao em funcao do comprimento de onda I, estd relacionada a intensidade do
feixe em funcao da diferenca de caminho 6ptico I(a,) por uma transformada de Fourier,
Iy=F {I(Ax)}. Entao, o espectro final I, serd obtido por processamento matematico-
computacional do perfil de intensidade em funcao da diferenga de caminho 6ptico I(az). O
apéndice C aborda a aplicacao da transformada de Fourier ao interferometro de Michelson,
onde sao apresentados detalhes dos calculos citados acima.

Uma medida 6ptica tomada no dominio do infravermelho reflete a habilidade dos
niveis vibracionais de momentos dipolares oscilantes interagirem com as componentes da
luz (infravermelha) incidente. Em qualquer material as principais vibragoes observadas
serdo aquelas que refletem o movimento relativo entre dtomos vizinhos (préximos). Em
particular, para materiais poliméricos lineares (objetos deste estudo) os principais modos

de vibragao estao representados na figura 3.16. Além dos modos vibracionais apresentados
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na figura, ha circunstancias em que os modos vibracionais decorrentes do movimento entre
carbonos vizinhos da cadeia principal sao ativos no infravermelho, embora, geralmente,
tais modos vibracionais sejam responsaveis por bandas de baixas intensidades.

Por sua vez, o estudo 6ptico de um polimero com [uz ultravioleta-visivel — UV-
Vis, dara informacoes sobre a estrutura eletronica do material, visto que os processos de
transigoes eletronicas requerem energias na faixa energética do UV-Vis. Neste dominio
sao possiveis absorgoes eletronicas de diversas origens, que compoem os subgrupos das
chamadas espécies absorvedoras, a saber: (i) absorcoes vinculadas a elétrons que par-
ticipam de ligagoes simples, ditas ligagoes sigmas — o; (ii) absor¢oes que afetam o nivel
eletronico de elétrons ndo ligantes —n; e (iii) absorgoes associadas a elétrons pi — 7 (respon-
saveis pelas ligagoes duplas e triplas). As absor¢oes de cada um destes grupos possuem
caracteristicas proprias. As absorc¢oes do segundo e do terceiro grupo ocorrem em compri-
mentos de onda acessiveis experimentalmente (comprimento de onda A\ > 180nm). Para
fins praticos focamos as absor¢oes do terceiro grupo pois sua absorbividade optica esta
entre 10 e 1000 vezes maior que a apresentada pelo segundo grupo (fato que obscurece a
identificacao de manifestagoes oriundas do segundo grupo). [92, 93]

Para as medidas épticas apresentadas neste trabalho foram utilizados os espec-
trometros: (i) UV2401 PC, (da Shimadzu, dispersivo) em medidas no ultravioleta e
visivel; (ii) BOMEM DAS (da Hartmann & Braun, nao dispersivo) em medidas no visivel
e infravermelho; e (iii) Nezus 470 (da Thermo-Nicolet, ndo dispersivo) equipado com mi-
croscopio Centaurus. Todas as medidas foram tomadas em temperatura ambiente, apds
um periodo de estabilizagao quimica pds-tratamento, de trinta dias. As amostras tratadas

e medidas apresentavam espessura entre 50 e 80 pm.
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Vibracdes de estiramento

a) Vs =
simétrica

deformacdo axial

~{

b) vas - deformagdo axial
assimétrica

~{

Vibracgdes de deformacéo angular

c) 6 - deformacgdo angular
simétrica no plano (tesoura
ou scissoring)

=

e) o - deformacdo angular
simétrica fora do plano
(sacudida, abano ou

wagging)

<

d) p - deformacdo angular
assimétrica no plano
(balango ou rocking)

=

f) t - deformacdo angular
assimétrica fora do plano
(torcéo ou twisting)

<

Figura 3.16: Tipos de modos normais de vibracoes moleculares de
um segmento de cadeia carbonica linear. Os pares de setas indicam
a natureza do movimento. Os simbolos ) e () indicam, respec-
tivamente, movimento para fora da pagina (na diregao do leitor) e
para dentro da pagina.
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3.2.5 Teste de solubilidade

Polimeros lineares sao geralmente soltiiveis em solventes organicos apropriados. Uma carac-
teristica importante dos polimeros fluorados é sua elevada resisténcia quimica a solventes
organicos. Assim, poucos sao os solventes capazes de dissolvé-los completamente. No
caso dos copolimeros P(VDF-TrFE), os melhores solventes sao dimetilformamida (DMF),
dimetilacetamida (DMAc) e metil-etil-cetona (MEK), geralmente a 60°C'. A solubilidade
¢ semelhante nos dois primeiros e inferior no iltimo. Dada a elevada toxicidade do DMF,
utiliza-se geralmente DMAc como solvente destes copolimeros. [95]

E bem sabido, no entanto, que polimeros tridimensionais ou géis nao sao soltuveis,
apresentando inchamento quando colocado na presenga de solventes (o solvente pene-
tra entre as cadeias reticuladas). Assim, uma técnica utilizada para avaliar a formagao
de redes intercruzadas (cross-linked networks) em polimeros submetidos a processos de
alteracao quimica é através da medida da fracao do material que deixa de ser soluvel,
quando em bom solvente de suas cadeias lineares. Este processo tem sido aplicado com
sucesso em copolimeros P(VDF-TrFE) submetido a irradiagao eletronica e a reticulagao
quimica [26]. Em nosso trabalho, utilizamos DMAc para investigar a solubilidade do
copolimero irradiado com radiagao eletromagnética, tanto de alta quanto de baixa ener-
gia. Os resultados sao diferentes: no primeiro caso houve reticulacao parcial, com parte
significativa do material deixando de ser soluvel; no segundo caso, o material continuou
totalmente soluvel, mostrando que os efeitos das irradiagoes sao completamente diferentes,

como sera mostrado nos capitulos a seguir.
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3.3 Crio-Forno: Sistema automatizado de controle
térmico e aquisicao dielétrica

O desenvolvimento de um sistema automatizado de controle térmico e aquisicao de dados
dielétricos teve o objetivo de suprir o acompanhamento humano durante a realizacao das
medidas de longa duracao!”. Ao final do desenvolvimento foi atestada a sua autonomia, e
a maior das conquistas: o ganho de qualidade dos sinais mensurados, gracas ao controle
térmico computacional sobre os parametros térmicos.

Este sistema capaz de efetuar aquecimentos e resfriamentos controlados foi batizado
de Crio-forno. Na seqiiéncia apresentamos algumas consideragoes gerais e o eshoco da

estrutura mecéanica do sistema. O algoritmo de controle é apresentado no Apendicé B.

3.3.1 Consideracoes gerais

Em linhas gerais o Crio-forno é um sistema compacto e multiuso. Foi produzido a baixos
custos (custo inferior a 10% dos encontrados no mercado), e de maneira que o seu médulo
de medida dielétrica possa ser facilmente substituido por outro médulo de interesse.

O programa de gerenciamento foi produzido na linguagem QBasic. Apesar da sua
interface tipica MS-DOS, esta permite uma boa interacao entre usudrio e o aplicativo.
Além disto, a gravacao dos dados é feita imediatamente apds a sua medida, evitando
maiores perdas em ocasioes de queda de luz ou demais falhas de origem computacional
(operagoes ilegais, etc).

O sistema pode ser subdividido em trés médulos: (1) o médulo mecanico, com o

17 A necessidade de ciclagem térmica dos copolimeros estudados nos levou a efetuarmos trés rampas de
aquecimento (e resfriamento) em cada amostra. Cada ciclo demandava entre sete a oito horas ininterrup-
tas de acompanhamento, tomando trés dias de trabalho. O novo sistema realiza os trés ciclos de maneira
ininterrupta em, aproximadamente, vinte horas.
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porta-amostra, o reservatério de nitrogénio e a resisténcia de aquecimento; (2) o médulo
de gerenciamento constituido pelo programa de controle e computador; (3) e um médulo
digital, representado por uma placa eletronica, que executa as operagoes aquecimento e
resfriamento do porta-amostra mediante sinal enviado pelo computador.

As condigoes atuais do sistema (calibragdo do algoritmo e isolamento térmico uti-
lizado) permitem o seu uso em temperaturas entre -50 a +150°C, gerenciando o con-
trole térmico em temperaturas fixas ou em rampas de aquecimento e resfriamento de até
+4°C'/ min.

Uma futura ampliagdo do intervalo térmico de operacao exigird uma substituicao
do atual padrao de isolamento térmico por algum mais eficiente, bem como uma alte-
racao nas linhas de cédigo que convertem o sinal de milivoltagem oriundo do termopar
para a temperatura equivalente. A melhoria da isolacao térmica contribuird também na
minimiza¢ao do consumo de nitrogénio liquido (utilizado no resfriamento do sistema),
resultando na elevacao do tempo de autonomia do sistema.

A qualidade do controle obtido pelo sistema pode ser atestada pela figura 3.17,
onde sao apresentadas as temperaturas de duas rampas, uma de aquecimento e outra de
resfriamento, ambas programadas com taxas de 1°C'/ min. E observével que as tempera-
turas ideais (programadas) e reais (sobre a amostra) nao coincidem em todo o dominio de
operacao, podendo apresentar uma diferenca maxima de até +2°C', entretanto a lineari-
dade dos aquecimentos e resfriamentos é garantida, cuja concordancia entre velocidade de

aquecimento desejada e velocidade de aquecimento observado é melhor que 97%.
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Figura 3.17: Controle de temperatura apresentado pelo
Crio-forno em programas de aquecimento e resfriamento
de 1°C/min.

3.3.2 Estrutura mecanica e légica

Os principais elementos que constituem o sistema Crio-forno dedicado a medidas dielétri-
cas estao apresentados na figura 3.18.

A comunicagao entre PC, impedancimetro (HP 4192A), e sensor de temperatura
(multimetro Keithley 236), é dada pelo protocolo HPIB (IEEE 488). O computador
compara a temperatura da porta amostras com a temperatura teoricamente ideal para a
rampa térmica em acao, e entao podera enviar um sinal a placa eletronica para acionar o
elemento de aquecimento, ou o elemento de resfriamento. Para a tomada desta decisao é
considerada a diferenca entre temperaturas, e taxa de aquecimento/resfriamento apresenta

pela porta amostras durante os ultimos instantes:

d Tigeal @ TAmost
AQ=a- (Tldeal - TAmostra) +6- ( dtea - g;os a1 .

Se: AQ >0 : Aquece;
© AQ <0 : Resfria;
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Impedancimetro
(ou outro médulo)

(central de
comando) Sensor de

temperatura

Computador <«

A

Placa Eletronica
(p/ aquecimento e
— resfriamento)

Porta Amostra

»| Elemento de
aquecimento

ﬁ Fluxo de N, resfriado

v

= Elemento de
-] resfriamento

Figura 3.18: Sistema Crio-forno e seus componentes apresen-
tados em estruturas de blocos. As setas indicam o sentido do
trafego dos sinais.
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caracterizando assim um controle proporcional-diferencial de temperatura. O envio de
sinais do computador para a placa eletronica é dado por meio da porta paralela.
Uma representacao do principio computacional que governa o sistema Crio-forno é

apresentada em forma de fluxograma, na figura 3.19.
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Entrada de Pardmetros Gerais:
- NUmero de rampas;
- Tin, Tfi, e Tx de cada rampa;

Inicia (préxima) rampa de
aquecimento/resfriamento;

- Lé Tam;
- Avalia Tam e Tid,;
- Avalia acdo a ser tomada
(aquecer, resfriar, “standby”);
- Envia comando de Aqu, Rsf, ou Stb;

v

Simbologia considerada:

Aqgu = Aguece ou Aguecimento;

Rsf = Resfria ou Resfriamento;

Stb = Standby;

Tam = Temperatura da Amostra

Tid = Temperatura Ideal para a amostra;
Tum = Temperatura da ultima medida;
Tin = Temperatura Inicial do ciclo;

Tfi = Temperatura Final do ciclo;

Tx = Taxa de aquec./resfr. do ciclo;

:

- Realiza medida;
- Atualiza arquivo;

(Tam > Tfi
ou<Tfi)?
(fim do ciclo?)

sim

- Finaliza o sistema.

Figura 3.19: Fluxograma de operacao do Crio-forno.
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Capitulo 4

ESTUDO DO EFEITO RELAXOR
INDUZIDO POR RADIACAO
GAMA

Passemos agora a apresentacao dos resultados obtidos neste trabalho. Objetivavamos
a indugao do efeito relaxor no copolimero P(VDF-TrFE), que foi conquistada por dois
processos distintos, via exposicao do copolimero as radiagdes gama e ultravioleta. O
primeiro relato da indugao deste efeito por uso de radiacao eletromagnética foi decorrente
deste trabalho, mais precisamente, utilizando radiagdo gama [85, 86]. Posteriormente
obtivemos sucesso na inducao do efeito relaxor via radiagao ultravioleta, sendo este o
primeiro relato da indugao do efeito relaxor com uso de radiagao de baixa energia [87].

Conforme ordem cronoldgica dos estudos, apresentamos neste capitulo os resultados
e discussoes da agao da radiacao gama sobre o copolimero. O préoximo capitulo é reservado
para a descricao da acao da radiacao ultravioleta. A metodologia de estudo utilizada nestes
dois capitulos de resultados e discussoes que se seguem ¢é parcialmente similar, entretanto
a fenomenologia identificada é ligeiramente distinta.

Veremos neste capitulo a comprovacao da inducao do efeito relaxor no copolimero

por radiagdo gama, um comparativo entre o copolimero P(VDF-TrFE) e o homopolimero
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PVDF irradiados, e um estudo sistematico do copolimero equimolar, avaliando suas pro-

priedades dielétricas, térmicas, estruturais e quimicas.

4.1 Identificacao do efeito relaxor induzido por ra-
diacao gama

Previamente associamos a ferroeletricidade tipo relaxora aquela cuja temperatura de ma-
ximos da constante dielétrica se apresenta dispersa em relacao a freqiiéncia de medida
(ver capitulo 2, figura 2.7.b). Nesta se¢ao apresentamos a figura 4.1, que apresenta curvas
da constante dielétrica para varias freqiiéncias de medidas de duas amostras de copoli-
mero, sendo que uma amostra nao foi exposta a radiacao, e outra submetida a radiacao
gama (dose de 500kGy), respectivamente figuras 4.1.a e 4.1.b. Uma comparagdo entre
o comportamento dos maximos das duas amostras evidencia que a radiagao gama acen-
tuou o aspecto difuso dos maximos, bem como promoveu a dispersao dos maximos junto
a freqiiéncia de medida. Também, a figura 4.1.c indica que a dispersao dos maximos da
amostra irradiada é bem ajustavel pela lei de Vogel-Fulcher. O aspecto difuso, a dispersao
dos maximos, e o ajuste a lei de Vogel-Fulcher citados permitem afirmar que a radiacao
gama estabeleceu a ferroeletricidade relaxora no copolimero.

Observa-se que a literatura considera que a ferroeletricidade intrinseca da familia
do copolimero P(VDF-TrFE) é do tipo normal, ndo havendo nenhum trabalho que aponte
indicios de ferroeletricidade relaxora intrinseca nos mesmos. Entretanto, uma observacao
detalhada na figura 4.1.a permite observar a existéncia de uma pequena dispersao em
seu maximos, onde os picos tém caracteristicas intermediarias entre o aspecto agudo

(de um ferroelétrico normal) e o aspecto difuso (de um relaxor). Estas observagoes nao
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sao suficientes para sugerir que o P(VDF-TrFE)sq/50 seja um relaxor. Por outro lado
a figura 4.1.a sugere uma notavel singularidade, 0x’/0T — oo, que ocorre entre 66 e
67 °C' para todas as rampas de aquecimento, atribuida a transicao ferroelétrica normal do
P(VDF-TtFE)s50/50. Baseados nestas observagoes propomos a coexisténcia dos dois tipos
de ferroeletricidade no P(VDF-TrFE)sq/50, onde a ferroeletricidade normal predomina
amplamente sobre a ferroeletricidade relaxora.

Uma vez demonstrada a indugao do efeito relaxor no copolimero pela radiacao gama,
passamos as segoes posteriores, onde o copolimero é analisado detalhadamente, com o
intuito de identificar quais sao as alteracoes microscopicas responsaveis pelo efeito relaxor

neste material.

4.2 Comparativo entre PVDF e P(VDF-TrFE) irra-
diados por gama

O objeto principal apresentado neste trabalho é a indugao do efeito relaxor no copoli-
mero P(VDF-TrFE). No principio das atividades experimentais, submetemos amostras de
diferentes polimeros fluorados baseados no homopolimero PVDF ao mesmo processo de
irradiagao gama. Os primeiros resultados indicaram uma minima ou insignificante acao
da radiacao sobre o homopolimero PVDF. A mais forte agao da radiacao gama foi sobre
o copolimero P(VDF-TrFE)50/50. Nao efetuamos testes em amostras de copolimero com
composicao molar de TrFE maior que 50% tanto pela indisponibilidade destas, quanto pela
sua inadequacao a este estudo, visto que este copolimero assume uma fase paraelétrica
quando a fracao de TrFE supera os ~60%.

A figura 4.2 apresenta o comparativo da acao da radiacao gama sobre o homopolimero
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e o copolimero antes e apos a radiacao frente a técnica de difratometria de raios X. Este
comparativo permite afirmar que o homopolimero é estruturalmente estavel a radiacao
gama, ao passo que o copolimero foi alterado pela irradiacao. Ja um comparativo simi-
lar baseado na técnica de espectroscopia 6ptica de infravermelho (apresentado em segao
posterior) indica que o homopolimero é suscetivel aos efeitos da radiagdo, embora em
menor intensidade daquelas observadas no copolimero, permitindo ampliar a estabilidade

(relativa) do homopolimero ao ponto de vista quimico.

ﬂﬂvﬁ-wrﬁw/d\]\\\ww¥ PVDF nio irradiado

X 3
/W
x 3/ PVDF irradiado

[}

-c T T T T T T
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€ | 19,14° (200) 040° (201)

MMWMW
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x 8
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26 (graus)

18,83°
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Figura 4.2: Difratogramas comparativos da acao da ra-
diacao gama sobre o homopolimero PVDF e o copolimero
P(VDF-TrFE)s5/50, antes e apés o processo de irradiagao,
sob as mesmas doses (500kGy). O homopolimero PVDF
é significativamente estavel a radiagao, quando comparado
com o copolimero P(VDF-TrFE).

Uma vez observado que a radiagao gama atua quase exclusivamente sobre o copoli-

mero comparado ao homopolimero igualmente preparado, podemos propor que a acao da
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radiagao gama prevalece sobre os segmentos —C'H F'— contidos no copolimero. Em acordo,
uma rapida extrapolacao da distribuicao eletronica ao longo dos segmentos —C'Hs—,
—CF,—, e —CHF— do copolimero indicara que o atomo de hidrogénio do —CHF— é o
elemento mais fracamente ligado a cadeia carbonica, devido a assimetria da distribuicao
eletronica propiciada pela forte eletronegatividade do respectivo fltor.

Lembremos que as diferencas entre o homopolimero e o copolimero vao além da pre-
senca do segmento —C' H F'—. Suas estruturas cristalinas diferem. Veremos posteriormente
que a morfologia do material irradiado é um fator significativo (préximo capitulo).

As proximas se¢oes exploram os resultados experimentais exclusivos do copolimero

antes e apds a irradiacao, inclusive os previamente apresentados nas figuras 4.1 e 4.2
4.3 Espectroscopia termodielétrica

A caracterizacao termodielétrica foi tomada ao longo de rampas de aquecimento e res-
friamento controlados, sempre em taxas de £1°C'/ min. Materiais poliméricos eventual-
mente mantém um registro da sua histéria térmica prévia. Para eliminar tais registros
as amostras foram submetidas a mais de uma rampa térmica, cujos limites incluem total-
mente o principal fenomeno de interesse (a transigao de fase ferroelétrica), procedimento
conhecido por ciclagem térmica. Em geral a estabilizacao é obtida a partir do segundo
ciclo; por garantia consideraremos o terceiro ciclo. Durante cada rampa térmica foram
registradas as grandezas dielétricas para diversas freqiiéncias, variando desde 100 Hz a 10
MHz, a saber, 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3, 10, 30, 100, 300, 1000, 3000 e 10000 kHz. As figuras
apresentarao apenas um conjunto reduzido de freqiiéncias, para nao sobrecarregé-las, e as

setas indicarao o sentido crescente da freqiiéncia aplicada.
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Na figura 4.3, os quadros (a) e (c) apresentam o comportamento da componente
real da constante dielétrica relativa k' = ¢’/ do copolimero, respectivamente antes e
apos a ciclagem térmica. O fendomeno mais significativo é denotado pela singularidade na
constante dielétrica, 0k'/0T — oo, que ocorre entre 66 e 67 °C' para todas as rampas de
aquecimento, e da origem ao pico principal de maximo em torno dos 70 °C', associado a
transicao de fase ferro-paraelétrica do copolimero P(VDF-TrFE)s50/50. Nesta transicao a
constante dielétrica é a propriedade fisica associada ao parametro de ordem da transicao
(a polarizacdo) e, portanto, diverge na regido critica. Apéds a ciclagem térmica os maximos
da constante x’ apresentam um aumento superior a 5% para cada uma das freqiiéncias
mensuradas.

Outro fenomeno perceptivel nos quadros (a) e (¢) da figura 4.3 é o distanciamento
horizontal entre as curvas de diferentes freqiiéncias, que ocorre acima da temperatura
vitrea (aproximadamente -40 °C'), atribuido & movimentacao micro-browniana da fase
amorfa [96], relatada por relaxacao 3. Esta manifestagdo é pouco pronunciada no copo-
limero equimolar através da sua constante x’, sendo mais perceptivel através das curvas
de tangente de perdas (discutidas em seguida), ou diretamente pela constante dielétrica
em amostras com menor teor de TrFE, por exemplo no homopolimero (nao apresentado
neste trabalho).

O comportamento da tangente de perda dielétrica tand do copolimero é apresen-
tado nos quadros (b) e (d) da figura 4.3. Todas as curvas destes quadros foram regis-
tradas simultaneamente aos registros das respectivas curvas de constante dielétrica. A
representacao grafica considerada segue o mesmo padrao utilizado na constante dielé-

trica, apresentando o comportamento antes e apds a ciclagem térmica, e denotando as
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Figura 4.3: Comportamento dielétrico do copolimero P(VDF-TrFE)s, /50-  Sa0
apresentadas a parte real da constante dielétrica relativa k' e a tangente de perda

dielétrica tand para o primeiro e terceiro ciclo térmico.

As setas denotam a

tendéncia das curvas para freqiiéncias crescentes. As multiplas curvas apresenta-
das foram tomadas nas freqiiéncias de 0.5, 3, 10, 30, 100, 300 e 1000 kHz.
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curvas mensuradas em freqiiéncias crescentes pelo sentido das setas inclusas nos quadros.

A tangente de perdas do copolimero apresenta uma pequena alteracdo entre o
primeiro e o terceiro aquecimento: o primeiro aquecimento apresenta um pequeno halo
entre 45 e 60 °C' que desaparece apés a ciclagem térmica, sem fenomenologia significativa
atribuida, podendo ser uma evidéncia de existéncia de uma fracao ferroelétrica com estru-
tura diferente, devida a defeitos moveis criados por témpera, como sugerido por Tashiro,
chamada cooled phase [67]. A tangente de perdas explicita muito bem as suas duas princi-
pais contribuigoes: (i) a relaxacdo [ da fase amorfa cujo maximo aumenta de intensidade
e se desloca para maiores temperaturas com o aumento da freqiiéncia de medida, e (ii)
picos bem definidos de méximos entre 67 e 68 °C', para todas as freqiiéncias em todos
os ciclos, que refletem a transicao ferro-paraelétrica da fracao cristalina, tal como explici-
tada pela constante dielétrica. O aumento subito da tangente de perdas em temperaturas
acima de 100 °C' é associado a perdas por condutividade ionica, cujo transporte de ifons é
incrementado com o aumento da temperatura e reducao da freqiiéncia do campo elétrico
aplicado.

Entre o primeiro e o terceiro ciclos percebe-se que tanto o maximo da constante
dielétrica (ver k' x T, ~ 70°C') quanto o maximo da relaxacao vitrea (ver tand x T)
aumenta sua intensidade. O aumento da constante dielétrica durante a ciclagem térmica
pode ser explicado pela melhoria na qualidade dos cristalitos, e pelo aumento de cristalini-
dade. Por sua vez, o aumento na intensidade da relaxacao vitrea seria uma conseqiiéncia
de um enrijecimento da fase amorfa, que elevou em 3 °C' a temperatura da transicao vitrea
(curvas deslocadas de 3 °C').

Estando apresentadas as principais manifestagoes presentes em uma medida dielé-
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trica do copolimero, passemos entao a avaliar o comportamento dielétrico do copolimero
submetido a radiagao gama, produzido e mensurado sob os mesmos padroes do copolimero
nao irradiado.

A figura 4.4 apresenta a constante dielétrica e a tangente de perdas dos primeiro e
terceiro ciclo térmico do copolimero irradiado com 500 kGy de raios gama de 1.25 MeV'.
Observamos que a constante dielétrica e a tangente de perdas do 3° ciclo (fig. 4.4.(c) e
(d)) diferem daquelas observadas no primeiro ciclo (fig. 4.4.(a) e (b)). Isto demonstra
a necessidade da realizacao da ciclagem térmica para devida estabilizacao das amostras.
Nota-se também que o comportamento dielétrico da amostra irradiada e estabilizada ter-
micamente (fig. 4.4.(c) e (d)) difere da respectiva nao irradiada (fig. 4.3.(c) e (d)). As
alteragoes sao exploradas nas linhas abaixo.

A priori, a incidéncia da radiacdo de alta energia deve ter anexado defeitos nas
cadeias poliméricas, alterando suas estruturas originais, tanto na fase amorfa quanto na
fase cristalina. Partiremos de consideragoes gerais: que as alteragoes promovidas pela ra-
diag@o podem ser tanto de origem quimica (quebra de ligacoes, geragao de radicais, ligagoes
entre cadeias, ionizacao e agregacio de moléculas gasosas atmosféricas, etc (predominan-
temente irreversiveis) e, ou, estruturais (introducao de irregularidades conformacionais,
passiveis da reversibilidade). Cada uma destas alteragdes podera influenciar a medida die-
létrica de maneira tnica. A fase amorfa apresentaria uma competicao entre dois efeitos:
a inclusao de ions incrementaria a constante dielétrica, ja o estabelecimento de ligagoes
entre cadeias reduziria a mobilidade das cadeias atenuando a constante dielétrica.

A constante dielétrica relativa ' do material irradiado fazem-se as observagoes que

seguem. A radiacao alarga a transicao ferro-paraelétrica, indicio de uma transicao mais
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Figura 4.4: Comportamento dielétrico do copolimero P(VDF-TrFE)s0/50 sub-
metido a radiagao gama em temperatura ambiente. Sao apresentadas a parte real
da constante dielétrica relativa k' e a tangente de perdas tan para o primeiro e
terceiro ciclo térmico. As setas denotam a tendéncia das curvas para freqiiéncias

crescentes. As multiplas curvas apresentadas foram tomadas nas freqiiéncias de
0.5, 3, 10, 30, 100, 300 e 1000 kHz.
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difusa. Apds a ciclagem térmica é evidenciada a dispersao dos seus maximos com a
freqiiéncia, denunciando o efeito relaxor. A elevada constante dielétrica apresentada pelas
curvas de baixa freqiiéncia do primeiro ciclo pode ser atribuida a presenca de defeitos
moéveis eletricamente carregados (fons, radicais livres) gerados pela radiagdo gama, que
sao estabilizados com a ciclagem térmica. Os maximos da constante dielétrica passam a
ocorrer acima dos 58 °C', que equivale a uma menor estabilidade térmica dos dominios
polares, que pode ser induzida pela introducao de defeitos na fase cristalina ou pelo
enrijecimento da fase amorfa que interliga os cristalitos, reduzindo a correlacao entre
cristalitos de um mesmo dominio polar.

Da tangente de perdas tém-se as observacoes que seguem. Sua intensidade é prati-
camente duplicada pela acao da radiagao, confirmando a inclusao de defeitos carregados
no material, capazes de interagir com as cadeias polares. O primeiro ciclo apresenta um
pequeno ombro em torno de 45°C, independente da freqiiéncia, sobreposto a relaxagao
principal. Este pico é extinto com a ciclagem térmica, e corresponde aos ultimos regis-
tros da fase ferroelétrica normal previamente contida no material. A répida elevacao da
tangente de perdas em altas temperaturas para baixas freqiiéncias pode ser atribuida ao
surgimento de espécies ionicas criadas pela radiagao, cuja conducao e dissipagao elétrica
se manifesta com o apoio da agitacao térmica. Como visto no capitulo 3, a contribuicao
de processos condutivos a parte imaginéaria da constante dielétrica, e portanto a tangente
de perda, reduz com o aumento da freqiiéncia (k" ~ o /eow).

Para atestar o surgimento do efeito relaxor observamos que as evidencias da ferroele-
tricidade normal 0x'/0T — oo foram eliminadas. Também, os pares freqiiéncia e tempera-

tura de méximo se adequam a lei de Vogel-Fulcher, f,, = foexp (U/Kg(Ty — TF)), cujos
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resultados gerais ja foram apresentados antecipadamente na secao inicial deste capitulo.
A figura 4.5 indica uma boa adequagao dos pontos experimentais ao modelo de Vogel-
Fulcher, com a respectiva parametrizacao. Relembramos que as medidas dielétricas foram
mensuradas em um conjunto de varias freqiiéncias, sendo que apenas um subconjunto

destas freqiiéncias foram apresentadas nas figuras 4.3 e 4.4, para nao sobrecarrega-las.

16 -P(VDF-TrFE)sys0 Gama-Irradiado -
I . :
14 - 3° Aquecimento ¢ = foe_KB I
N 121 f, =18+5 MHz
T U=39+0.4meV
£ 10t T, =53.8403°C
£
8| = Experimental
—— Ajuste Vogel-Fulcher
6|

60 70 80 90 100
Temperatura do Maximo, Ty, [°C]

Figura 4.5: Relagao entre a freqiiéncia de medida e a tempe-
ratura de maximo da parte real da constante dielétrica relativa
k' para o copolimero irradiado com 500 kGy de raios gama de
1.25MeV. Os dados experimentais sao parametrizados perfeita-
mente pelo modelo de Vogel-Fulcher. Dados experimentais toma-
dos nas freqiiéncias 0.3, 0.5, 1, 3, 10, 30, 100, 300, 1000, 3000 e
10000 kHz.

Os parametros de ajuste apresentados na figura 4.5 permitem as consideragoes que
seguem: (i) A temperatura de congelamento obtida pelo ajuste (53.8 °C') ¢é bastante

préxima da temperatura de transicao ferro-paraelétrica (~ 52°C') obtida pela calorime-
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tria diferencial de varredura (ver préxima segao). Podemos interpretar que, durante um
aquecimento, os processos de relaxagao so se iniciam apods a extingao da ferroeletricidade
normal, ou melhor, apds a quebra da correlagao de longo alcance; (ii) A pseudo-energia de
ativagao (U = 3.9 meV) indica que a distribuigdo de processos de relaxagao ferroelétrica
dos nanodominios polares necessita de (pelo menos) ~ 45°C (AT = U/Kpg) de tempe-
ratura para ser ativada em sua totalidade; (iii) O fator pré-exponencial obtido indica
que os nanodominios polares podem responder & freqiiéncia maxima da ordem de 107 Hz
(20MHz).

Para um primeiro momento seriam estas as consideragoes de espectroscopia ter-
modielétrica, mas uma observacao dos resultados calorimétricos levantou um questiona-
mento (ver se¢do seguinte), e nos levou a estender a investigacao termodielétrica. O
questionamento: qual seria o comportamento dielétrico do copolimero irradiado por gama
e submetido a fusao e recristalizacao? Para a realizacao desta medida tomamos uma
amostra irradiada, que ja estava preparada para medidas dielétricas com suas faces re-
cobertas com tinta prata, e a inserimos em uma estufa previamente aquecida em 200 °C.
Apods 30 min a amostra foi retirada da estufa e exposta as condi¢coes ambientais. A
figura 4.6 apresenta os resultados obtidos apds este processo de recristalizacao, onde sao
apresentadas a constante dielétrica ' e a tangente de perdas tand.

As caracteristicas da figura 4.6 que representa uma medida termodielétrica do copo-
limero irradiado por gama e recristalizado sao: (i) a redugao da intensidade dos méximos
da constante dielétrica, em relacdo as amostras padrao e a irradiada (figuras 4.3 e 4.4),
indicando que houve uma reducao na fase cristalina do material; (ii) a redugdo da con-

tribuicao de baixas freqiiéncias e altas temperaturas a constante dielétrica r’, presente
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Figura 4.6: Comportamento dielétrico do copolimero P(VDEF-
TrFE)s50/50 fundido e recristalizado apds o tratamento com ra-
diacao gama, 500 kGy. Sao apresentadas a parte real da con-
stante dielétrica relativa k' e a tangente de perdas tand. A seta
denota o sentido da dispersao dos ombros ferroelétricos com a
freqiiéncia de medida. Sao apresentadas as curvas tomadas nas
freqiiéncias de 0.5, 3, 10, 30, 100, 300 e 1000 kHz. Medidas
obtidas no terceiro ciclo apds a recristalizacao.
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na amostra irradiada, compativel com a hipdtese apresentada anteriormente, que sugeria
que esta contribuigao fosse conseqiiéncia da presenca de espécies quimicas (eletricamente
carregadas) geradas pela radiagdo gama e ainda nao estabilizadas, as quais agora foram
eliminadas com a fus@o do material; (iii) no gréfico da tangente de perdas também ocorre
uma minimizacao do sinal de baixa freqiiéncia em alta temperatura, que apdia as con-
sideragoes do item ii; (iv) a tangente de perdas apresenta um ressurgimento do ombro
ferroelétrico (compativel com a observacao calorimétrica apresentada em seguida, que
foi uma das motivagoes para a realizagdo desta medida apds fusdo); (v) os ombros fer-
roelétricos que ressurgem apresentam uma aparente dispersao das suas temperaturas de
maximos com a freqiiéncia de medida, devido a sua superposicao com a forte e crescente

perda devida a parte relaxora.

4.4 Calorimetria diferencial de varredura - DSC

A técnica de calorimetria diferencial de varredura, differential scanning calorimetry [DSC],
complementa o estudo das amostras padrao (nao irradiada) e irradiada ao longo do
dominio térmico, fornecendo as temperaturas da transicao ferro-parraelétrica e fusao,
e as energias envolvidas.

O programa térmico estabelecido para as medidas de calorimetria visa uma primeira
estabilizacao térmica no dominio de -40 a +100 °C' para avaliar a transicao ferro-paraelétrica
similarmente ao programa de temperatura considerado na anélise dielétrica. Uma segunda
ciclagem em dominio térmico mais amplo, até 200 °C, foi considerada para avaliacao da
fusao dos cristalitos. Todas as rampas de aquecimento e resfriamento foram realizadas a

taxas de +20 °C'/ min.
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As figuras 4.7 e 4.8 apresentam os resultados calorimétricos obtidos para o P(VDF-
TrFE)s0 /50 padrao e P(VDF-TrFE)s5q/50 irradiado com raios gama. Nas figuras constam
suas curvas de aquecimento e resfriamento. As principais consideragoes serao baseadas
nas curvas de aquecimento. Os principais eventos identificados sdao a transicao ferro-
paraelétrica e a fusao da fase cristalina, respectivamente associados as singularidades de
baixa e alta temperatura. As curvas de resfriamento sao apresentadas para demonstrar que
a ciclagem térmica em dado intervalo de temperatura ¢é estabelecida durante o primeiro
resfriamento no respectivo intervalo, visto suas semelhancas com as curvas de resfriamento
posteriores.

O estudo de calorimetria do P(VDF-TrFE)s50/50 padrao ¢ apresentado na figura 4.7.
Além das singularidades da transicao ferro-paraelétrica e da fusao, o copolimero apresenta
em seu primeiro aquecimento uma pequena anomalia entre, aproximadamente, 45 e 60 °C'
que desaparece com a ciclagem térmica, totalmente similar ao fenomeno identificado pela
técnica dielétrica, correspondente a possivel existéncia de uma fase estrutural com defeitos
moéveis. Apos a estabilizagao térmica da amostra no intervalo de -40 a +100 °C', no 2° e
3% aquecimento, o maximo de fluxo endotérmico associado a transicao ferro-paraelétrica
ocorre em 68 °C.

O terceiro aquecimento foi prolongado a 200 °C', promovendo a primeira fusao da
fase cristalina. A primeira fusdo (durante o 3° aquecimento) é associada a fusdo do
material cristalizado durante a preparacao da amostra, cujo resfriamento foi réapido e
nao controlado, e difere da segunda fusao (durante o 4° aquecimento) que é associada
ao material cristalizado sob resfriamento controlado de 20 °C'/ min. Apés a primeira

cristalizagao controlada a fusao apresentou seu maximo em 160 °C, temperatura superior
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Figura 4.7: Curvas de calorimetria do copolimero P(VDF-TrFE)sq/s0
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Figura 4.8: Curvas de calorimetria do copolimero P(VDF-TrFE)sq /50 ir-
radiado com raios gama.
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a fusao do material fundido no primeiro aquecimento, indicando uma maior estabilidade
térmica da fase cristalizada sob resfriamento controlado, daquela resfriada sem controle
térmico.

Apresentemos agora a figura 4.8, que contém os resultados calorimétricos do copo-
limero irradiado com raios gama.

No primeiro aquecimento da amostra irradiada vemos que sua transicao de fase
ferro-paraelétrica teve seu maximo reduzido para 55 °C' (reducao de 13 °C') e agregou
um carater difuso frente a transicao localizada da amostra nao irradiada. Imediatamente
apos, nos segundo e terceiro aquecimentos, a transicao ferro-paraelétrica apresenta uma
dréastica reducao em sua intensidade e é acompanhada por um alargamento, a ponto de
nao ser definivel uma temperatura de maximo. Podemos interpretar que o processo de
radiacao ocorrido em temperatura ambiente inseriu defeitos na amostra em quantidades
insuficientes para eliminar a atividade ferroelétrica inicialmente contida na amostra, mas
suficientes para reduzir sua estabilidade térmica (ver primeiro aquecimento). Por outro
lado, uma vez que a amostra foi aquecida e transitou para a fase paraelétrica, a densidade
de defeitos inseridos foi suficiente para coibir o re-estabelecimento da ferroeletricidade
normal durante o resfriamento (ver primeiro resfriamento, segundo e terceiro aquecimen-
tos).

Facamos um comparativo entre os resultados das técnicas termodielétrica e calori-
métrica. No primeiro aquecimento de ambas as técnicas a transicao ferro-paraelétrica da
amostra irradiada ocorreu em temperatura menor que a temperatura da amostra nao irra-
diada, mas o perfil geral das curvas se apresentou pouco alterado quando comparado com a

respectiva medida padrao, refor¢cando a proposta de manutencao da atividade ferroelétrica
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inicialmente contida na amostra até o momento da sua primeira transicao termicamente
ativada. Apds a primeira transicao seus perfis sdo fortemente alterados frente a seus res-
pectivos padroes, a técnica termodielétrica manifesta a dispersao dos seus maximos com
a freqiiéncia, a calorimetria apresenta a elevada dispersao térmica da transicao e baixa
energia de transicao.

Na seqiiéncia avaliamos os efeitos da radiacao sobre os cristalitos por meio da sua
fusao. O estudo da fusdo deverd refletir alguma(s) informagao(oes) dos cristalitos em
si, sem a interferéncia da(s) atividade(s) ferroelétrica normal ou relaxora presente(s) na
transicao estrutural de baixa temperatura. Um aquecimento a temperatura de 200 °C'
supera suficientemente a temperatura de fusao. Tal como realizado na calorimetria da
amostra padrao, utilizamos a temperatura de 200 °C' como o limite superior do terceiro
aquecimento e posteriores (garantindo a ciclagem térmica).

Percebe-se que o maximo da primeira fusao do copolimero irradiado ocorreu em
149 °C, reafirmando uma reducao da estabilidade térmica da fase cristalina em mais
de 10 °C' pela introducao dos defeitos nos materiais. J& ao contrario do que ocorre
na amostra padrao, que possui a temperatura de maximo da sua fusao elevada para
temperaturas superiores com a ciclagem térmica, a amostra irradiada tem sua temperatura
de fusao reduzida adicionalmente com a ciclagem térmica, sugerindo que a fenomenologia
proposta para explicar a reducao da estabilidade da transicao ferro-paraelétrica antes
e apos ciclagem térmica se repete: foram incorporados defeitos irreversiveis (quimicos)
nas cadeias poliméricas e estes se opoem ao re-estabelecimento da cristalinidade e da
ferroeletricidade.

Para finalizar a avaliacao da calorimetria, vemos que apos a fusao, o pico calorimétrico
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de transicao ferro-paraelétrico restabelece parcialmente sua intensidade, embora permaneca
difuso. Este restabelecimento parcial da ferroeletricidade pode ser decorréncia de uma
minimizacao energética ocorrida na recristalizacao que expulsaria parte dos defeitos para
a regiao amorfa, ou pelo menos, para a superficie dos cristalitos (tentativa de formar cris-
talitos apenas com cadeias ou parte de cadeias livres de defeitos). Em outras palavras,
provavelmente os cristalitos gerados no resfriamento, apds fusao, expulsaram parte dos
defeitos para a fragao amorfa, e deste processo resultaram cristalitos com dimensoes in-
feriores aqueles gerados em sistemas sem a competicao entre os defeitos e fase cristalina.
Em confirmacao as observagoes deste paragrafo, tomemos os resultados da medida ter-
modielétrica sobre a amostra irradiada por gama e fundida, apresentada no fim da secao
anterior (eis aqui a motivagdo que nos levou a realizacdo da medida termodielétrica da
amostra gama-irradiada e fundida): ela confirma o ressurgimento dos cristalitos, e sua
baixa temperatura de estabilidade ferroelétrica é compativel com cristalitos de dimensoes
inferiores intercalados por uma matriz amorfa mais abundante que coibe as interagoes
ferroelétricas entre os cristalitos polares.

Os calores latentes de transicao de fase ferro-paraelétrica e de fusao, para as amostras
padrao e irradiada para os diversos aquecimentos sao apresentados na tabela 4.1. A tabela
quantifica as grandezas até entao analisadas qualitativamente, tais como temperaturas de
maximos e intensidades das transicoes de fase ferro-para ou fusdao. A obtencao de tais
valores envolve as dreas das respectivas singularidades (integral do fluxo de calor pelo
tempo durante a transigdo), e a normalizacao pela massa da amostra mensurada. Uma
analise dos valores do calor latente na fusao mostra a reducao da cristalinidade com a

irradiacao, acentuando-se apds ciclagem térmica. Por outro lado, a entalpia da transicao
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Tabela 4.1: Temperaturas de transicao ferroelétrica e fusao, e
respectivos calores latentes, do P(VDF-TrFE)s/50 padrao e ir-
radiado com raios gama com dose de 500 kGy. Temperaturas de
maximos dos picos.

Amostra/ Transicao Fuséo
#Aquecimento Ferroelétrica
T [°’c] L[/l T [°Cc] L I[Jd]

Padréo / 1° 69.0 8.5 - --

Padrédo / 2° 68.5 6.7 - --

Padréo / 3° 68.5 6.3 157.0 25.2

Padrdo / 4° 66.0 6.8 159.5 26.2
500 kGy / 1° 52.0 3.8 - --
500 kGy / 2° 52.0 1.4 - --
500 kGy / 3° 52.0 1.6 149.0 20.6
500 kGy / 4° 52.0 2.4 137.0 12.2
500 kGy / 5° 52.0 2.5 136.0 11.9

de fase estrutural mostra a redugao da ordem ferroelétrica, mostrando também que com
a recristalizagdo do material esta ordem é parcialmente restabelecida (o calor latente se

recupera parcialmente).

4.5 Difratometria de raios X

A técnica de DSC indicou alteracoes calorimétricas na fase cristalina do copolimero ir-
radiado com raios gama. Para uma melhor compreensao dos reflexos da radiacao sobre
o copolimero, em especial a caracterizacao estrutural da fase cristalina, apresentamos os
resultados obtidos pela técnica de difratometria de raios X.

A figura 4.9 apresenta os difratogramas obtidos para os copolimeros padrao e gama
irradiado, ambos em temperatura ambiente, tais como preparados (sem ciclagem térmica
ou outros condicionantes).

O perfil de difragao do copolimero padrao apresenta uma forte reflexao em 26 entre
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P(VDF-TrFE) Padrao
(201)

g

P(VDF-TrFE) irradiado (201)

(110) + (200)

Intensidade

x 8

10 15 20 25 30 35 40 45
26 (graus)

Figura 4.9: Difratometria de raios X para o copoli-
mero P(VDF-TrFE)5/50 padrao e irradiado por raios
gama.

18° e 20°, e outra reflexao de intensidade menor centrada em 26 = 40°. A reflexao de baixo
angulo é a superposicao de duas reflexdes angularmente préximas (ndo coincidentes), a
saber, das reflexdes dos planos (200) e (110), plausiveis a um sistema ortorrombico quase-
hexagonal, onde a ~ V/3b (a + \/gb) A reflexado centrada em 20 = 40° é associada a
reflexdo (201); sua baixa intensidade e alta dispersao frente as outras reflexdes indicam
um baixo ordenamento ao longo do eixo ¢ (diregao da cadeia polimérica). As avaliagoes
quantitativas serao apresentadas posteriormente.

Também na figura 4.9 temos o padrao de difracao obtido do copolimero irradiado
com raios gama. Em uma primeira observagao qualitativa, somos levados a interpretar
(erroneamente) que as reflexdes (200) e (110) passariam a se superpor e ocorreriam em
angulo menor que aquele da amostra padrao: a superposi¢ao indicaria a transformacao
para uma fase hexagonal (a = \/gb), e a reducao para angulo menor indicaria um in-

chamento da célula. O inchamento da célula unitaria é compativel com a inclusao de
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defeitos propiciados pela radiagao gama; entretanto sua conversao para uma fase hexago-
nal (paraelétrica ') em temperatura ambiente nao é compativel com a transigao de fase
que é observada pela impedancimetria e pela calorimetria. A elucidacao deste impasse é
possivel através de andlises quantitativas detalhadas dos difratogramas — ver paragrafos
que seguem.

Realizamos a parametrizacao (ajuste numérico) das reflexdes observadas nos difra-
togramas. Os ajustes numéricos dos planos de reflexao (200) e (110), das amostras padrao
e irradiada, avaliados em angulos 26 inferiores a 21°, sao apresentados na figura 4.10. Os
ajustes das reflexoes (201), 260 = 40° indicam que esta reflexao nao varia com a irradiagao,
a saber, 20(301) = 39,44° £ 0,06° para a amostra padrao e 20(291) = 39,61° £ 0, 04° para
a amostra gama irradiada, sugerindo a invariancia da ordem estrutural ao longo do eixo
¢ (ao longo da cadeia polimérica).

O ajuste numérico em 26 < 21° indica que ambos difratogramas, antes e apés irradi-
acao, sao bem representados pela superposicao de duas curvas Voigt de centros distintos,
conforme figura 4.10. As curvas Voigt que ajustam o difratograma da amostra padrao sao
centradas em 20 = 19.14° £ 0.01° e 20 = 19.611° + 0.008°, respectivamente atribuidas as
reflexdes (200) e (110). O difratograma apés irradiagao também é bem ajustado por duas
Voigt distintas (centradas em 26 = 18.80° £ 0.02° e 20 = 19.17° £ 0.08°), o que elimina
a hip6tese de conversao para uma fase hexagonal paraelétrica (nestes sistemas lineares

sempre consideramos que o eixo ¢ é paralelo a direcao da cadeia polimérica, e portando

'Ressaltamos que estruturas hexagonais ferroelétricas sdo possiveis se a estrutura possuir um dipolo
elétrico paralelo ao seu eixo cristalografico c. Por outro lado, lembremos que o dipolo elétrico deste copo-
limero é devido ao agrupamento CF5y que é preferencialmente perpendicular a diregdo da cadeia principal
(eixo ¢, por convengao). Portanto, uma estrutura hexagonal deste copolimero seria, necessariamente,
paraelétrica.
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P(VDF-TrFE)_ _ Padrio

w0 19,61° (110)
19,14° (200)

________________

P(VDF-TrFE)_ _ Irradiado .

50/50

Intensidade

Figura 4.10: Ajuste da difratometria de raios X para
o copolimero P(VDF-TrFE)50/50 padrao e irradi-
ado por raios gama. Sao apresentados os dados
experimentais (e), os ajustes individuais das refle-
x0es (- - -), e superposigao dos ajustes (—).

com projegao de dipolo elétrico nula ao longo do eixo ¢), faltando entdo os argumentos
que validam apenas um dos questionamentos que seguem: (i) a radiacao deslocou ambas
as reflexdes para menores angulos, ou (ii) apenas a reflexao (110) foi deslocada e a reflexao
(200) permaneceu inalterada?

Na atribuicdo das reflexdes apds irradiacao, consideremos que: (i) a reflexao (201)
em 20 = 40° se manteve inalterada e relaciona os parametros a e ¢; o parametro ¢ esta
ao longo da cadeia e é constante; assim sendo a também se manteve constante; (ii) a
invariancia de a manterd a reflexdo (200) inalterada; (iii) sendo os parametros a e ¢
constantes, todas as alteracoes possiveis sao entao atribuidas a alteracao do parametro
b, influenciando apenas na reflexdo (110) das trés reflexdes principais ((110), (200) e
(201)); (iv) a variancia exclusiva do parametro b e o deslocamento da reflexdo (110) para

menores angulos representa um aumento em b, compativel com a introducao de defeitos e,
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principalmente, infere no comportamento ferroelétrico da amostra pois os dipolos elétricos
estao inseridos nesta direcao. O aumento no eixo b e o surgimento do efeito relaxor
permitem propor que os dipolos (paralelos a b) tenham suas orientagoes flutuandes entre
—be +D.

Com a identificagao das reflexdes e seus centréides, estamos aptos a determinar os
parametros de rede das amostras padrao e gama irradiada. A amostra padrao apresenta
os parametros a = 9, 27/&, b =25, 18A ec= 2, 62A. Os parametros da amostra submetida
a irradiacao gama sao a = 9, QGA, b= 5,48A ec=2, 61A. Observa-se que os efeitos da
radiagao gama se manifestam dilatando o eixo cristalografico b, sem alteracoes ao longo
dos eixos a e ¢. O novo conjunto de parametros resulta em uma célula unitaria com
volume dilatado em 5% do seu original.

Baseados na equagao de Scherrer (e sua corre¢ao de largura intrinseca), construi-
mos a tabela 4.2. Na tabela sao apresentados os principais parametros considerados nos
calculos, e os resultados obtidos para as reflexées observadas. Os valores obtidos indicam
uma reducgao de 29% nas dimensoes dos cristalitos ao longo das dire¢oes a e b. A reducao
do cristalito ao longo da cadeia, no eixo ¢, foi de 15%. Uma avaliacao volumétrica indica
que o volume médio dos cristalitos apds o processo de irradiacao gama é apenas 42% do
volume inicial (redugao de 58%), compativel com a redugao em 55% do calor latente de

fusao observado pela técnica de calorimetria.
4.6 Espectroscopia 6ptica de infravermelho

As técnicas de calorimetria e de espectroscopia dielétrica indicaram que a radiagao gama

alterou algumas propriedades do copolimero. Ha alteragoes que persistem mesmo apds o
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Tabela 4.2: Estimativa das dimensoes dos cristalitos obtida
pela equagao de Scherrer. Sao estimadas as larguras dos
cristalitos na direcao perpendicular aos planos de reflexao
indicados. A largura, a meia altura, do pico de difracao de
monocristal utilizada foi 0,1597°, obtido de uma amostra
de silicio.

Amostra Reflexédo 20 b29,POIic LL(th)
[graus] [graus] [A]

Padréao (200) 19,144 0,528 160,176
(110) 19,610 0,500 170,253

(201) 39,441 7,188 11,750

Gama irradiada (200) 19,173 0,730 113,173
(110) 18,799 0,686 120,768

(201) 39,615 8,533 9,903

aquecimento em temperaturas acima da sua fusao, sendo, portanto, de carater quimico.
Em uma tentativa de identificar as conseqiiéncias da radiagao sobre as moléculas do co-
polimero, submetemos o copolimero a analise de espectroscopia Optica de infravermelho,
técnica que ¢é capaz de revelar o padrao vibracional molecular da amostra sob investigacao.
Para complementar, os estudos épticos foram estendidos ao homopolimero. Os resultados
sao apresentados e discutidos nesta secao.

As amostras de PVDF e de P(VDF-TrFE)50,50 foram avaliadas antes e apés o pro-
cesso de irradiagao gama. Similarmente aos resultados de difratometria de raios X apre-
sentados, as medidas foram tomadas em temperatura ambiente, em amostras tais como
preparadas (sem ciclagem térmica ou outros condicionantes).

As investigacoes 6pticas se deram no dominio do nimero de onda compreendido

entre 4000 e 20 em ™!, contemplando parte da regiao FIR e da regiao MIR.?

2Subdominios do espectro infravermelho:
- MIR, infravermelho médio, 4000 a 400 cm™!;
- FIR, infravermelho distante, 400 a 10 cm™!.
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As figuras 4.11 e 4.12 apresentam um comparativo da transmissao do PVDF antes
e apds 500 kGy de radiacao gama (os espectros foram divididos em duas figuras para
permitir a observagao dos seus detalhes). As medidas com nimero de onda menor que
200cm ™! apresentaram-se muito ruidosas e estdo omitidas. As medidas entre 1500 e
500cm ! (aproximadamente) apresentaram elevada absorcao dptica, tal que a transmissao
detectada neste intervalo foi nula, nao permitindo qualquer consideracao a respeito.

Avaliando os picos de absor¢do (transmissao minima) apresentados pelo PVDF
padrao, podemos afirmar que esta amostra estd em sua fase o, em acordo com o pre-
visto para processo de producao baseado em fusao e prensagem. Para cunhar esta afir-
macao realizamos uma comparagao das bandas de absor¢ao com um conjunto de tabelas
de freqiiencias vibracionais para o PVDF nas fases «, 3 e v encontradas no trabalho
de Moreira [14]. Em particular, os dados relativos a fase a foram transladados para a
tabela 4.3. Observamos que nas figuras 4.11 e 4.12 as setas indicam bandas descritas na
tabela 4.3, e os asteriscos denotam bandas indicadas na tabela, mas nao identificadas nas
medidas devido ao excesso de absorcao em tais regioes 3.

Quanto ao espectro de transmissao da amostra de PVDF irradiada com gama, cita-
mos que o seu perfil de transmissao é parcialmente distinto daquele apresentado pela
amostra de PVDF padrao. A maioria das novas bandas sao de baixa intensidade, as
maiores variacoes se manifestam entre ~1850 a 1610 em~!. Nenhuma das alteracoes ép-

ticas coincide com bandas vibracionais do homopolimero em suas outras fases possiveis

3Incluimos a observacao de que a maioria dos polimeros possui elevada concentracio de bandas de
absorcao entre, aproximadamente, 1500 e 900 cm !, onde as ligacoes moleculares simples sdo identificadas
pela técnica de infravermelho. A riqueza de bandas de absorcao nesta regiao caracteriza a impressao digital
(finger print) dos sistemas poliméricos. Um maior detalhamento do sistema em estudo seria possivel se
tivéssemos trabalhado com amostras menos espessas, que nao atenuariam totalmente o sinal 6ptico nesta
regiao. Nao obtivemos sucesso na obtengao de amostras menos espessas.
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Tabela 4.3: Modos vibracionais do PVDF-a no infravermelho. As
trés colunas da direita foram extraidas da referéncia [14]. Repre-
sentacao dos modos vibracionais: vs/va - deformagao axial (es-
tiramento ou stretching) simétrica/anti-simétrica; § - deformagao
angular simétrica no plano (tesoura ou scissoring); w - deformacgao
angular simétrica fora do plano (sacudida, abano ou wagging); T
- deformagao angular assimétrica fora do plano (tor¢ao ou twist-
ing); p - deformagao angular assimétrica no plano (balango ou rock-
ing); 6(CCC) - deformagao angular do C(F)-C(H)-C(F); §'(CCC)
- deformagao angular do C(H)-C(F)-C(H); Ta/7s - combinagao
simétrica/anti-simétrica de tor¢oes C(H)-C(F)-C(H)-C(F).

Frequéncia [cm™] Modo vibracional
Observada (1) Observada (2) Calculada
3026 3026 3040 va (CHy)
2985 2985 2975 vs (CHy)
1454 1454 1456 8 (CHy) - ® (CHp)
* 1399 1390 8 (CH,) + ® (CH,) - va (CC)
* 1385 1359 8 (CHy) + o (CHy)
* 1279 1280 va (CF,) — p (CFy)
* 1210 1241 va (CF,) + o (CHyp)
* 1182 1199 vs (CF,) + 1 (CHy)
* 1148 1159 va (CC) - vs (CF,)
* 1079 1083 vs (CFp) + @ (CHy)
* 1068 1069 vs (CC)
* 976 975 T (CHy)
* 880 918 va (CC) + vs (CFy)
* 875 877 vs (CC) + & (CCC)
* 850 835 p (CHy)
* 797 818 p (CHy)
764 764 774 8 (CF,) + 5 (CCC)
615 615 621 8 (CFyp) - 8’ (CCC)
* 532 530 3 (CFy)
* 490 509 3 (CFp) + o (CFp)
410 410 423 p (CFy) + p (CHy)
* 389 407 p (CFy)
355 355 372 1 (CF,) + p (CF)
288 288 309 7 (CF,) + o (CFy)
215 215 283 3 (CCC) + 8’ (CCC) +p (CFy)
* 208 247 1 (CFy) - 8 (CCC) + & (CCC)
176 176 120 1a
ol 101 94 ta+15+8 (CCC) +p (CFp)

(1) Freqiiéncias observadas na amostra deste estudo;
(2) Freqiiéncias observadas em amostras de PVDF-q;
* sinal excessivamente atenuado;

** ginal em regiao ruidosa.
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que porventura seriam induzidas por mudancas de conformagao angular da fase «, que
caracterizariam defeitos conformacionais (ver tabelas em [14]). A discussao da origem
vibracional das novas bandas de absorcao do homopolimero sera apresentada posterior-
mente, juntamente com a apresentacao e discussao dos resultados 6pticos do copolimero
P(VDF-TrFE)s50,50-

Passemos agora aos resultados 6pticos obtidos dos copolimeros P(VDF-TrFE)sq /50
padrao e tratado com radiacao gama, e discussoes associadas.

Nos estudos 6pticos dos copolimeros padrao e irradiado com gama realizamos medi-
das em dominios idénticos ao considerado no estudo do PVDF (4000 e 20 cm™!), entretanto
omitimos os resultados com ntimero de onda menor que 1500 em ™! por, similarmente ao
observado no PVDF, nao serem observadas alteragoes no perfil de transmissao e tam-
bém apresentar ampla faixa de transmissao nula. Os resultados estao apresentados na
figura 4.13.

Lembremos que diferentemente do observado no homopolimero PVDF, o procedi-
mento de prensagem e fusao leva as amostras de copolimero a sua fase 3, o que é con-
firmado apds uma comparacao do perfil de absorcao éptica da amostra padrao com uma
tabela vibracional do copolimero em sua fase § (tabela compilada por Faria [95]). As
alteracoes no espectro de absorcao promovidas pela radiacao gama, de facil confirmacao

1 tal como

visual, estao indicadas e limita a duas regioes, 3700-3500 e 1850-1600 cm™
ocorrido no homopolimero PVDF.
Partimos agora a descricao da origem vibracional das novas bandas observadas em

ambos os materiais, e para tal, quando necessario, efetuamos alguns ajustes matematicos.

A descricao das novas bandas sera subdividida em trés etapas, em acordo com as subregioes
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espectrais em que as alteracoes se manifestam: 1850-1600 cm ™!, 3200-2900 cm !, e 3700-
3500 em 1.

A avaliacao da regidao entre 1850 e 1610 cm ™t

estaria incompleta apenas com a
indicacao visual dos maximos dos picos observados. O célculo da variacao da absorbancia
e seu ajuste em termos de gaussianas deixa explicito a existéncia de oito agentes de
absor¢ao épticos em cada material. Os centrdides das gaussianas de ajustes se manifestam
nos mesmos nimeros de onda (aproximadamente 1850, 1788, 1757, 1735, ~1720, 1687,
1654, e 1616 cm™!) em ambos os materiais, variando apenas as suas intensidades. A
figura 4.14 apresenta as variagoes da absorbancia promovida pela radiacao gama para o
homopolimero e o copolimero nesta faixa.

Segue a atribuicao da origem vibracional das bandas de absorcao indicadas na
figura 4.14.

A absorcao em 1850 c¢m !

¢ devido a formagao tipo cetona fluorada, R—-C(=0)-F,
formada pela absorcao de oxigénio atmosférico em extremidades fluoradas insaturadas
apos processos de cisao da cadeia. [98, 99, 100]

1 g30 atribuidas a estiramentos

As contribuicoes centradas em 1788 e 1757 c¢m™
de ligagoes C=C terminais (tipo vinil) também formadas durante a quebra de cadeias,
respectivamente, nas formas -CF=CF, e -CH=CF [98, 99, 100, 101].

A banda em 1735 cm ™! é atribuida a estiramentos C=C formados no interior das
cadeias [102, 103]. Em especial, Lappan [99] observou claramente que o grupo -CF=CF-
absorve em 1730 em ™.

A literatura sugere que a absorcao em ~1720 em ™! seja uma superposicao de duas

absorgoes, a saber: (i) a formagao tipo cetona, R'—C(=0)-R”, considerada por Odajima
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Amostra: PVDF

Variagao da Absorbancia
[adimensional]

Cx=CH,CF
Cy=CH, CF

Tratamento: Radiagao Gama

+ Pontos experimentais
————— Linha de base
— Curvas de ajuste

1721.5 | -C(=0)-
(-Cx=Cy-),

1950 1900 1850

1800 1750 1700 1650 1600 1550
Numero de onda [cm'1]

(b) Amostra: P(VDF-TrFE) + Pontos experimentais
Tratamento: Radiagdo Gama =~ ----- Linha de base

Variagao da Absorbancia
[adimensional]

Cx =CH, CF
Cy=CH, CF

— Curvas de ajuste

1950 1900 1850

1800 1750 1700 1650 1600 1550
NUmero de onda [cm]

Figura 4.14: Variac@o na absorbancia causada pela radiagdo gama (500kGy) nos
materiais (a) PVDF e (b) P(VDF-TrFE)50/50 na regidao entre 1950 e 1550 cm ™.
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et. at. [102], Margamov et. al. [104] e Yamamoto et. al. [105] e (ii) a conjugagao de
ligagoes C=C, -C=C-C=C—, conforme Gil et. al. [98], Odajima et. al. [102] e Hilczer et.
al. [106].

O conjunto de bandas 1687, ~1653, e 1616 cm ™! estd em acordo com as bandas
observadas por Hilczer et. al. [106], as quais foram atribuidas, respectivamente, as con-
jugagoes tripla, quadrupla e quintupla da ligagao C=C. O trabalho de Hilczer foi o tinico
que fez mencao a formacao destas bandas (aprox. 1680, 1652, e 1616 cm™1)*. As intensi-
dades observadas destas bandas decaem com a complexidade da conjugacao (reduz com

1

o numero de onda). Estranhamente a intensidade da banda em 1616 ¢m ™" (quintupla)

observada em nosso trabalho é significativamente maior que aquela atribuida a quadrupla
antecessora. Nao descartamos a possibilidade da manifestacao em 1616 em ™! ser uma
superposigao de absorgdes promovidas pela formagao da conjugagao quintupla (C=C) e
de alguma outra formagao adicional (desconhecida). A consulta em tabelas de correlagoes
entre absor¢ao no infravermelho e estrutura de compostos organicos permite indicar algu-

mas formacoes que provavelmente contribuam na absorcao em ~1616 cm ™!

, seriam: (i)
o estiramento C=0 de cetonas que participam de ligagdes de hidrogénio; (ii) a formagao
vinil hidrogenada, -CH=CHy; (iii) a formagao de conjugagao entre cetonas —-C(=0)-C—
C(=0)-, ou cetona e dupla carbonica ~C(=0)-C-C=C—; ou (iv) a formagao de grupos

contendo nitrogénio e/ou oxigénio atmosférico.

Devido a alta absor¢ao das amostras em torno de 3000cm ™! (que levou o equipa-

40u as demais publicacdes estudadas ndo observaram a formacio da banda em 1616¢m ™!, ou omitiram
devido a sua baixa intensidade, ou mesmo nao foram percebidas. Uma possibilidade que justificaria a ndo
observacao desta banda nos demais trabalhos diz respeito a diferengas entre as condigoes de tratamento
e de medida tomadas entre este e outros trabalhos, por exemplo, o uso de atmosfera nao controlada e
a realizacdo das medidas em perfodo superior a 30 dias apds o tratamento (permitindo a estabilizagio
quimica do material irradiado).
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mento as condigoes limites de detec¢ao) nao é possivel efetuar o ajuste matemético nesta
regiao, mas permite algumas consideragoes qualitativas. As duas bandas intensas desta
regiao apresentadas tanto pelo copolimero quanto pelo homopolimero sao associadas aos
estiramentos simétricos e assimétricos das ligagoes C—H dos grupos -CHy—. Os estiramen-
tos C—H pertencentes as ligagoes C=C (estiramentos Cg,o—H) possuem niimero de onda
maior que os estiramentos C-H dos carbonos com ligagoes simples (estiramentos Cg,3—H)
[101]. Estiramentos Cgy—H ocorrem em 3130 em ™' nos grupos -CH=CF- [105] e entre
3010-3095 ¢cm ™! nas terminagoes vinil =CH, [92]. O surgimento de ligagoes C=C (ver
pardgrafos anteriores) e respectivas ligagdes Cypo—H é compativel com o sutil aumento da
absorcao verificado entre ~3200 e 3000 cm ™!,

Por fim, temos as alteragoes observadas em elevado nimero de onda, ~3700-3500
em ™!, que possuem baixa intensidade. Os ajustes da variacao da absorbancia nesta regiao,
para os materiais PVDF e P(VDF-TrFE) sao apresentados na figura 4.15. No processo
de ajuste identificamos quatro bandas comuns aos dois materiais (~3692, ~3625, ~3588
e ~3527cm™!), e uma banda exclusiva do PVDF (3653cm™!). Estas bandas nao sao
consideradas nas divulgacoes a respeito deste tema. A ocorréncia destas em tao elevado
numero de onda restringe sua origem a possiveis estiramentos O-H e N-H de grupos
formados durante a radiagao, e que possam estar correlacionados a observacao da absorcao
em 1616 cm™! (ver pentiltimo pardgrafo). Registramos também a possibilidade de algumas
das bandas observadas entre ~3500 e 3700 ¢m ™! serem harmonicos de bandas situadas
entre 1850 e 1600 cm ™!, a saber, respectivamente, as bandas em 3692, 3586 e 3525 cm !

seriam harmonicas de 1850, 1788 e 1756.

O comparativo entre os efeitos da radiacao sobre o copolimero e homopolimero per-
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Figura 4.15: Variagao na absorbancia causada pela radiagdo gama (500kGy) nos
materiais (a) PVDF e (b) P(VDF-TrFE)50/50 na regiao entre 3750 e 3500 cm ™.
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mite identificar padroes (similares) de acao da radiagao sobre ambos os materiais. Muito
embora as técnicas de difratometria de raios X e testes de dissolugao (a seguir) apre-
sentaram resultados distintos para os diferentes materiais, ocorreram diversas alteragoes
nas propriedades do copolimero submetido a radiacao gama. Por outro lado os estudos
indicaram que o homopolimero se mantém invariante (ou com variagdo nao significativa)
sob o ponto de vista dielétrico, estrutural, e nivel de reticulagao (teste da dissolugao,
préxima secao).

Uma vez determinado que a radiacao gama agiu sobre as cadeias de ambos os mate-
riais, surge o questionamento do por que o homopolimero é significativamente mais estavel
ao processo de radiagao gama do que o copolimero, tal como observado pelas demais téc-
nicas. A invariancia dos resultados de difratometria de raios X pode ser compreendida
pela elevada fracao cristalina inicial do PVDF, que forga os defeitos inseridos na cadeia
carbonica a estabelecerem ligacoes duplas entre carbonos, pois o estabelecimento de li-
gacoes cruzadas é desfavorecido pela baixa mobilidade destas cadeias na fase cristalina,
e também pela baixa fracao amorfa que comporta as cadeias mais maleaveis. Testes de
dissolugao (a seguir) apontam que o PVDF irradiado com 500 kGy néo estabeleceu liga-
¢oes entre as cadeias carbonicas em quantidades detectaveis, em acordo com os resultados
descritos acima. Por outro lado, os copolimeros apresentaram variacgoes significativas de

solubilidade nos mesmos solventes.

4.7 Teste de solubilidade

As amostras de P(VDF-TrFE) em forma de filmes finos utilizadas neste trabalho foram

obtidas por prensagem a altas temperaturas. No decorrer do trabalho tentamos, expe-
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rimentalmente, refundir amostras do copolimero irradiado, para verificar se o efeito da
irradiacao era de natureza fisica (podendo eventualmente ser apagado), ou quimica (per-
manente).

Os fragmentos de copolimero foram aquecidos a uma temperatura superior a 210°C'
e permaneceram com a forma inicial, nao ocorrendo uma fusao completa. O copolimero
gama-irradiado apresentou um aspecto borrachoso em alta temperatura.

Em seguida, tomamos outros fragmentos do copolimero irradiado e tentamos realizar
a dissolucao deste em solucao de dimetilacetamida + 1% de anidrido acético a 60°C', tal
como citado no capitulo 3, se¢ao 3.2.5. Mais uma vez observamos que os fragmentos do
copolimero irradiado mantiveram a forma inicial, sem se dissolver.

Os comportamentos acima podem ser explicados considerando-se que a irradiacao
introduziu ligacoes cruzadas entre as cadeias lineares, formando assim uma malha tridi-
mensional, insolivel, compativel com o enrijecimento da fase amorfa observada nas medi-
das dielétricas, e com a dificuldade de recristalizacao do material irradiado, demonstrado
nos ciclos de DSC. O fato de a técnica de infravermelho nao detectar as ligacoes cruzadas
se deve a que as cadeias laterais e ramificadas tém a mesma estrutura quimica das cadeias
principais.

Finalmente, através do conjunto de resultados obtidos, podemos afirmar que o efeito
relaxor nas amostras irradiadas por raios gama se deve a desestabilizacao da fase fer-
roelétrica, pela reducao da cristalinidade e pela formacao de uma fase amorfa com li-
gacoes cruzadas. Ambas sao responsaveis pela reducao do comprimento de correlacao,
dificultando a formagao de dominios ferroelétricos dinamicamente estaveis levando a fase

relaxora.
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Capitulo 5

ESTUDO DO EFEITO RELAXOR
INDUZIDO POR RADIACAO
ULTRAVIOLETA

Neste capitulo apresentamos a indugao do efeito relaxor no copolimero P(VDF-TrFE) pela
acao da radiagao ultravioleta em condigao térmica controlada. Sao analisadas amostras do
copolimero P(VDF-TrFE)j5 50 submetidas a diferentes tempos de tratamentos, permitindo
a obtencao de um conjunto amplo de resultados.

Re-enfatizamos que embora a metodologia de estudo aplicada as amostras termo-UV
tratadas (exposigao a radiagao ultravioleta em temperatura de 100°C) seja parcialmente
similar as tratadas com radiagao gama (em temperatura ambiente), o leque de resultados
e a fenomenologia identificada é ligeiramente distinta. Sempre que possivel serao incluidos
nos graficos e tabelas os resultados finais e equivalentes obtidos das amostras tratadas com
radiagao gama.

Ao longo do capitulo anterior foi evidenciada a conveniéncia de submeter as amostras
ao processo de ciclagem térmica. Em algumas das secoes posteriores apresentaremos de

imediato os resultados obtidos apods ciclagem.
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5.1 Averiguagao do efeito relaxor induzido por ra-
diacao ultravioleta sob controle térmico e testes
correlatos

Nos quadros (a) e (b) da figura 5.1 sao apresentadas diversas curvas da constante dielétrica
relativa (parte real) x’ obtidas de duas amostras de copolimero, (a) padréao e (b) submetido
a 504 horas de tratamento termo-UV. E evidente na figura 5.1.(b) que o tratamento
termo-UV acentuou a dispersao dos maximos e o carater difuso das curvas de relaxacao
ferroelétrica, e também reduziu a manifestagao da ferroeletricidade normal (singularidade
OKk'/O0T — o0). Na figura 5.1.c sdo apresentados os méximos obtidos do quadro (b) e
a respectiva curva de ajuste de Vogel-Fulcher. A andlise detalhada da figura 5.1 serd
apresentada em secao posterior. Por hora enfatiza-se: o tratamento termo-UV de 504
horas propicia a manifestacao do efeito relaxor no copolimero P(VDF-TrFE)sq/50.

A causa exata da inducao do efeito relaxor apresentado na figura 5.1 pode ser
questionada. Os questionamentos sdo: (i) qual a acdo da radiagdo sobre a amostra,
em temperatura ambiente? (ii) qual a influéncia do controle térmico prolongado? (iii)
as alteracoes no copolimero seriam geradas diretamente pela interacao da radiacao UV
sobre o copolimero aquecido, ou conseqiiéncia da interagao do copolimero aquecido com
moléculas de ozonio'? (iv) a provavel acao do ozonio sobre o copolimero seria beneficiada
pela temperatura?

A seqiiéncia desta secao visa elucidar os questionamentos acima. Para tal produzi-
mos e mensuramos diferentes conjuntos de amostras: um conjunto foi submetido exclu-

sivamente ao controle térmico de 100°C’; outro conjunto foi submetido exclusivamente a

1Ozénio, O3, pode ser produzido pela acdo da radiaciao ultravioleta em uma atmosfera de oxigénio,

Os.
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Figura 5.1: Verificacao do efeito relaxor no copolimero termo-UV tratado durante
504 horas. Sao apresentados (a) a parte real da constante dielétrica e (b) os maximos
da constante dielétrica que apresentam uma forte dispersao frente as freqiiéncias de
medida, satisfazendo a relacao de Vogel-Fulcher.
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radiacao ultravioleta e seu ozonio produzido, em temperatura ambiente; outros dois con-
juntos foram tratados no interior de uma estufa a 100°C', na presenca de uma lampada
de UV, onde algumas amostras estavam expostas diretamente a radiacao UV, e outras
amostras estavam protegidas da radiagao UV, mas passiveis ao ozonio produzido e seus
efeitos a 100°C'. Os diferentes conjuntos de amostras foram mensurados em diferentes
tempos de tratamentos, pelas técnicas de calorimetria e impedancimetria termodielétrica.

A figura 5.2 contém um conjunto de resultados suficientes para elucidar os ques-
tionamentos sobre a inducao do efeito relaxor no copolimero. As afirmagoes decorrentes
dos testes termodielétricos e calorimétricos sao equivalentes, e assim sendo apresentamos
apenas os resultados termodielétricos das amostras submetidas aos tratamentos mais pro-
longados (504 horas), sempre em seu terceiro ciclo. A figura 5.2.(a) apresenta a medida
de uma amostra padrao, sem qualquer tratamento. O quadro 5.2.(b) foi obtido de uma
amostra submetida a agao conjunta da radiagao UV e do ozonio em temperatura ambiente.
O quadro 5.2.(c) representa uma amostra submetida exclusivamente a um tratamento tér-
mico de 100°C. O quadro 5.2.(d) decorre da acao conjunta da temperatura (100°C') e do
ozonio sobre o copolimero. O quadro (e) resulta da agao conjunta da radiagdo UV e do
ozonio em temperatura de 100°C’. Os resultados dos quadros (b), (c) e (d) ndo apresen-
tam alteracoes significativas quando comparadas com a amostra padrao. A invariancia
dos quadros (b), (c) e (d) frente o padrao de referéncia (a) reafirmam a estabilidade do
copolimero a acao da radiacao UV em temperatura ambiente, e eliminam a possivel acao
do ozdnio sobre o copolimero (tanto em temperatura ambiente quanto aos 100°C'). Alte-
ragoes significativas sao exclusivas aos resultados do quadro (e), permitindo entao afirmar

que a inducao do efeito relaxor é sim devida a interacao dos fotons ultravioleta sobre o
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Figura 5.2: Constantes dielétricas e tangentes de perdas de amostras
de copolimero P(VDF-TrFE)s0/50 apds diferentes tratamentos: (a)
padrao; (b) radiacdo UV em temperatura ambiente; (c) tratamento
térmico de 100°C; (d) acdo de ozdnio em temperatura de 100°C; (e)
acao de radiagao UV na temperatura de 100°C.
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copolimero a 100°C.

A figura 5.3 é produzida a partir dos dados apresentados na figura 5.2, e reafirma
as observacoes qualitativas afirmadas no pardgrafo anterior. Constam na figura 5.3 os
ajustes das dispersoes dos méximos das curvas de ' ao modelo de Vogel-Fulcher. Para
comparagao, incluimos os dados experimentais e ajuste Vogel-Fulcher da amostra tratada
com raios gama, estudada no capitulo anterior. E perceptivel que o tratamento com raios
UV termicamente controlado foi menos intenso que o tratamento com raios gama, porém,
significativo.

As curvas da figura 5.3 apresentam quatro padroes distintos, representados por A,
B, C' e D, asaber: A — a amostra padrao; B — amostra irradiada com UV em temperatura
ambiente, amostras submetidas ao tratamento térmico e amostra submetida a combinagao
do tratamento térmico e do ozonio; C' — a amostra tratada com radiagao UV em 100°C
por 504 horas, e D — a amostra tratado com raios gama (do capitulo anterior).

Para os parametros de ajustes dos quatro padroes identificados e apresentados na
figura 5.3 temos que o padrao B apresentou uma redugao média de 4,5 + 1,5°C' em
suas temperaturas de congelamento, e praticamente nao apresentou alteragoes na pseudo-
energia e no fator pré-exponencial. Os padroes C' e D apresentaram mudangas signi-
ficativas nas temperaturas de congelamento e nas pseudo-energias. O tratamento termo-
UV 504h reduziu a temperatura de congelamento em ~ 13°C', enquanto que o trata-
mento gama promoveu uma reducao de ~ 15,5°C'. Estas redugoes de 13°C' e 15,5°C sao
notaveis quando comparadas a reducao média de 4,5°C' do padrao B. Todos os tratamen-
tos elevaram as suas pseudo-energias, entretanto somente os tratamentos termo-UV 504h

e gama incrementaram as pseudo-energias significativamente. O maior incremento da

147



16
14
2
&
12 - 2
O L —
Q& c'z? Definigao:
N & ) A.E. = Agente Efetivo
L10F v &
- <8
£ */ O © m Padrdo
8 S 5 S e 100°C, 86h
v/ 2§ @ A 100°C, Ozénio, 86h
< £ & @ v 100°C, 504h
N Z & 100°C, Ozénio, 504h
6 .5 £ < 25°C, Ozénio + UV, 504h
jt’-’ o[ L [< » 100°C, Ozénio + UV, 504h
D c B - A *  25°C, Gama, 500kGy
4 | L | L \ | L | L | L
55 60 65 70 75, 80 85 90
Temperatura [ C]
Padrio T Parametros de VVogel-Fulcher
adrdo Tratamento T.[C] U [mevV] f, [MHZ]
A Padréo 69.9+03 25+0.3 10+4
25°C+UV+0z0nio, 504h  63.5+05 2.6+0.7 11+4
100°C, 86h 674+02 26+0.3 10+3
B 100°C+0zbnio, 86h 64.7+01 26+0.1 9+1
100°C, 504h 65.3+£0.2 29+0.2 12+3
100°C+0z0nio, 504h 66.0+0.1 27+0.1 10+1

C 100°C+0z6nio+UV, 504h 56.7 £0.3 5.3+0.4 19+5
D Raios Gama, 500 kGy 543+0.2 3.3+0.2 11+2

Figura 5.3: Apresentagdo da dispersao dielétrica (freqiiéncia versus tem-
peratura de méximo) apresentada pelas amostras submetida aos diferentes
tratamentos, e respectivos parametros de ajuste a lei de Vogel-Fulcher (li-
nhas continuas).

Para a obtencao dos ajuste foram consideradas as freqiiéncia entre 100Hz e
3MHz.
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pseudo-energia foi produzido pelo tratamento termo-UV 504h. Podemos interpretar isto
se considerarmos que a pseudo-energia ¢ uma medida da dispersao do material relaxor,
que por sua vez deve refletir a in-homogeneidade dos seus nanodominios polares. Assim
sendo, a amostra termo-UV 504h deve possuir uma distribuicao de nanodominios mais
alargada que a distribuicao de nanodominios da amostra tratada por radiacao gama. Isto
¢ possivel se aceitarmos que a radiagao gama atuou homogeneamente sobre todo o mate-
rial, e por sua a radiagdo UV (de menor energia) teve efeitos diferentes sobre as fragoes
amorfa, cristalina e interface amorfo-cristalino da amostra.

Uma vez especificado que a agdao conjunta da radiacao ultravioleta sobre o copo-
limero aquecido (100°C') promove o efeito relaxor, passamos as particularidades destes
agentes: radiagao UV e temperatura.

A figura 5.4 contém o espectro de emissao da lampada germicida utilizada. A faixa
do espectro mensurado compreende parte da emissao infravermelha (acima de 780nm),
a emissao visivel 2 e quase toda sua emissao ultravioleta 3. A emissao mais intensa
detectada possui comprimento de onda de 254nm e coincide com a emissao mais energética
(4,88 V) da lampada. Conforme a tabela 2.3, esta energia promover transi¢oes entre
estados ligados, e nao necessariamente a remogao de algum elétron preso (ionizacao do
material) 4.

A elevacao da temperatura de tratamento, da ambiente aos 100 °C', incrementa uma,

2Regido visivel observada: 780nm a 380nm, respectivamente do vermelho ao violeta.

3Regido ultravioleta observada: UVA — entre 380 a 320nm; UVB — entre 320 a 280nm; e parte do
UVC - dos 280 a 100nm)

4Por vezes a radiacdo ultravioleta é tratada como radiacdo ionizante, tomando, por exemplo, o efeito
fotoelétrico (radiagdo UV sobre um metal). Lembremos que nenhuma regra pode ser ditada pela obser-
vacao de um exemplo. As ligagoes estabelecidas em materiais metélicos diferem daquelas estabelecidas
em materiais isolantes.
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Figura 5.4: Espectro de emissao da lampada ultravioleta
(germicida comercial). Foram mensuradas duas lam-
padas, de diferentes fornecedores e em diferentes estados
de uso. Seus espectros foram similares.

energia vibracional média por molécula aproximada de 7 meV. Este aumento energético
de origem térmica é inferior a dois milésimos da energia dos fétons UV. Numericamente
este incremento é desprezivel e assim a promocao do efeito relaxor também deveria ocorrer
em temperatura ambiente. De fato, certamente os fotons UV interagem com o copolimero
de maneira idéntica na temperatura ambiente e em 100 °C'. Ocorre que o aquecimento
do copolimero aumenta a sua fluidez (reduz a viscosidade), consequentemente ocorre o
aumento da probabilidade de reacao entre dois segmentos de cadeias previamente ioniza-
dos pela radiagao UV. O aumento da probabilidade de formagao de uma ligacao quimica
entre cadeias pode ser descrito em termos do modelo cinético de Arrhenius para as reagoes
quimicas (prob. ~ e~P+/KsT) " Também deve ser lembrado que acima da temperatura de
transigao de fase (~ 70 °C') o copolimero assume uma outra conformacao estrutural (es-

trutura hexagonal, paraelétrica), com dinadmica molecular prépria, e possivelmente mais
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susceptivel a formacao de novas ligagdes quimicas entre os segmentos ionizados pela ra-
diagao UV.
Passemos a caracterizacao sistematica do copolimero tratado com radiagao ultra-

violeta e controle térmico.
5.2 Espectroscopia termodielétrica

As medidas de impedancimetria termodielétrica do copolimero tratado com UV em 100°C'
seguiram o mesmo protocolo das amostras tratadas com radiacao gama. Na figura 5.5
sao apresentados os resultados das amostras tratadas com 0 hora (amostra padrao), 86,
182, 310 e 504 horas, em seus estados termicamente estabilizados (terceiros aquecimen-
tos). O tratamento com radiagdo UV em 100°C' atenua gradativamente a fase ferroelétrica
normal. As manifestacoes da ferroeltricidade normal tém suas intensidades e temperatu-
ras de ocorréncia reduzidas em prél do estabelecimento da ferroeletricidade relaxora. A
argumentagao é baseada na figura 5.5, conforme o texto que segue.

A primeira observagao sobre os resultados da figura 5.5 é sobre a evolucao do carater
relaxor das amostras. Para tal ajustamos os maximos da constante dielétrica a lei de
Vogel-Fulcher, que sao apresentados através da figura 5.6. Os dados experimentais sao
representados pelos pontos discretos da figura, e as linhas continuas apresentam os res-
pectivos ajustes dos dados a lei de Vogel-Fulcher, cujos parametros sao apresentados na
tabela 5.1. Ao longo das 504h de tratamento termo-UV a temperatura de congelamento é
reduzida identicamente a reducao da temperatura do pico endotérmico de transicao ferro-
paraelétrica observado pela DSC (ver préxima segao) e a pseudo-energia é incrementada.

Para fins de comparacao estao incluidos na figura 5.6 os dados experimentais e ajuste de

151



(a)100

80

(d)100

201

(e)100

1 0 horas
(padrao)

20 40

60

80 100

UV, 100°C

| 86 horas

1182 horas

20 40

60

80 100

uv, 100°C

20 40

1 UV, 100°C
80

60

310 horas

20 40

60

80 100

UV, 100°C
1 504 horas

20 40

60

80 100

Temperatura (°C)

tan o

tan o

tan o

tan o

tan o

0,45
0,30
0,15/
0,00

240-20 0 20 40 60 80 100
0,45

0,30+

0,15,

0,00 _— =
-40-20 0 20 40 60 80 100
0,45

0,30

0,154

0,00 e
-40 -20 0 20 40 60 80 100
0,45

0,30

0,15,

0,00 —_—
-40-20 0 20 40 60 80 100
0,45

f
0,301

0,15,

0,00 L
-40-20 0 20 40 60 80 100

Temperatura ( °C )

Figura 5.5: Comportamento da parte real da constante dielétrica s’ e da
tangente de perdas tand, em seu terceiro ciclo, para o P(VDF-TrFE)s /50
exposto a radiacao ultravioleta em 100°C', nos tempos de exposicao de Oh
(amostra padrao), 86h, 182h, 310h e 504h. Sao apresentadas as medidas
tomadas em 0.5, 1, 3, 10, 30, 100, 300 e 1000 kHz. As setas indicam a
evolucao das curvas com o aumento da frequéncia.
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Vogel-Fulcher da amostra tratada com radiagao gama, discutida no capitulo anterior.
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Figura 5.6: Temperatura de méximo da constante dielétrica s’ nas
suas diferentes freqiiéncias de medida para as amostras tratadas
com radiacdo ultravioleta e gama (comparativo). As linhas con-
tinuas correspondem aos respectivos ajustes a lei de Vogel-Fulcher.
As freqiiéncias consideradas sao 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3, 10, 30, 100, 300,
1000 e 3000 kHz.

Vemos na figura 5.6 que o tratamento termo-UV amplia o dominio térmico das
dispersoes dos maximos, levando os maximos de freqiiéncias menores a temperaturas cada

vez menores. A equacao de Vogel-Fulcher:

fm = foexp (=U/Kp(Ty — Tr)),

pode ser reescrita da maneira a explicitar a temperatura de maximo T); da constante
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Tabela 5.1: Parametros que ajustam as dispersoes dos maximos da
constante dielétrica dos copolimeros tratados com radiacao ultra-
violeta e gama (comparativo) apresentados na figura 5.6

Tratamentos Parametros de VVogel-Fulcher
T [°C] U [meV] f, [MHZz]

Padrdo — 000h 70.1+03 23+£0.3 9+3
UV, 100°C - 086h 67.2+03 42+04 19+7
UV, 100°C - 182h 65.8+08 44104 17+5
UV, 100°C —310h 60.7+£04 49104 19+7
UV, 100°C - 504h 56.6+03 53104 19+5
Gama - 500 kGy 543+0.2 33%0.2 11+£2
Gama - 500 kGy* 53.8+0.3 40+04 18+5

x Parametros obtidos considerando a freqiiéncia de 10MHz. Os
parametros da equacao de Vogel-Fulcher se demonstram muito sen-
siveis aos pontos experimentais.

dielétrica mensurada na freqiiéncia f,, pela forma:

U
(Info —1In f,)’

Ta(fm) =Tr + n

que permite a contracao da expressao por:

TM(fm) - TF + AT(Uv fm; f0)7

U
AT(Ua fma fO) = KB(IH fO —In fm)

A expressao para AT unida ao aumento da energia de ativacao U ao longo do

tratamento (ver tabela 5.1) quantifica a dependéncia da dispersao dos maximos frente a

freqiiéncia.

As temperaturas de méximo estao vinculadas diretamente a temperatura de conge-

lamento T, a qual se reduz ao longo do tratamento. Esta reducao em Ty quantificada na

154



tabela 5.1 indica uma menor estabilidade térmica da(s) estrutura(s) ferroelétrica(s) con-
tida(s) no meio, seja menor estabilidade da estrutura polar dos cristalitos ou reducao das
interagoes elétricas entre os cristalitos que governam a atividade elétrica do material (um
enrijecimento da fase amorfa contribuiria para tal, tanto quanto a introducao de defeitos
nos cristalitos que reduziriam a polarizacao dos cristalitos).

Sobre a dependéncia do valor de maximo da constante ' com o tempo de trata-
mento. A figura 5.5 indica a intensidade do méximo da constante s’ varia com o tempo
de tratamento. Percebe-se que a singularidade aumenta com o tempo de tratamento,
atingindo um méximo em 310 horas, e reduzindo a partir deste ponto. Sua evolugao é
sintetizada pela figura 5.7. A maior constante dielétrica registrada (amostra 310 horas)
¢ 75% superior ao valor observado na amostra padrao. Desconheco os pormenores do
mecanismo responsavel por este comportamento, sendo assim um questionamento a ser
mais bem estudado em trabalhos posteriores.

Quanto as tangentes de perdas (tand) dos copolimeros irradiados com UV, apre-
sentadas na figura 5.5, vemos que as modifica¢oes induzidas sao progressivas. Ao longo
do tratamento o pequeno pico de alta temperatura (pequeno ombro localizado sobre a
contribuigao principal) associado a transigao ferro-paraelétrica apresenta uma redugao de
aproximadamente ~ 15°C em sua temperatura de ocorréncia, tal como a descontinuidade
na constante dielétrica Ok'/OT — oo. Para todos os tempos de tratamentos o inicio e
fim da descontinuidade 0k’/0T — oo indicam o inicio e o maximo do ombro. A redugao
da temperatura do ombro ferroelétrico (de temperatura de ocorréncia independente da
freqiiéncia de medida) indica a desestabilizagao térmica da fase ferroelétrica normal, bem

como a reducdo da area e da intensidade deste pico (sugerindo atenuagao da fragao de
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Figura 5.7: Evolugao do méximo da constante dielétrica x’ tomada
em 500Hz durante o terceiro aquecimento para as amostras padrao
(0 horas) e submetidas a 86, 182, 310 e 504 horas de tratamento
termo-UV. Os pontos quadrados correspondem aos dados experi-
mentais, e a linha continua é um simples guia de olhos que indica
a provavel resposta para tratamentos intermediarios.

material suscetivel a transicao ferroelétrica normal com o tratamento).

Ainda considerando a figura 5.5 referente as tangente de perdas, temos que a con-
tribuigdo predominante de baixa temperatura, vinculada a fase amorfa (transicao vitrea),
apresenta um aumento em sua intensidade e temperatura de seus maximos. O aumento
da intensidade pode representar um incremento fracional da fase amorfa ou mesmo uma
fase amorfa com maior condutividade elétrica devido os defeitos gerados pela radiacao
ionizante UV. O aumento da temperatura de maximos representa um enrijecimento das
cadeias da fase amorfa. A tabela 5.2 quantifica a evolugao da fase amorfa e sua rigidez

em termos do maximo da tangente de perdas para as amostras tratadas com radiacao

ultravioleta.
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Tabela 5.2: Elevacao da temperatura de maximo da relaxacao vitrea identificada
pela tangente de perdas para o copolimero em relagao ao tempo de tratamento e
freqiiéncia de medida, e suas intensidades.

Amostra/ Temperaturas de Maximos Perdas maximas na Relaxacéo
Tratamento da Relaxac#o Vitrea [°C ] Vitrea [adimensional]

100 kHz 300kHz 1 MHz 100 kHz 300kHz 1 MHz
Padrdo — 000h 7.1 18.0 31.3 0.19 0.23 0.27
UV, 100°C - 086h 9.5 20.1 36.2 0.20 0.24 0.30
UV, 100°C -182h 10.0 21.2 39.1 0.20 0.25 0.32
UV, 100°C - 310h 10.1 22.2 39.1 0.21 0.25 0.33
UV, 100°C -504h 11.2 23.1 - 0.22 0.27 -
Gama — 500 kGy 14.1 26.2 39.2 0.25 0.32 0.42

x Campos nao estimados, nesta amostra o maximo da relacao vitrea foi parcial-
mente encoberto pelo ombro ferroelétrico, nao viabilizando sua identificacao.

5.3 Calorimetria diferencial de varredura - DSC

As andlises calorimétricas apresentadas nesta se¢ao tém objetivos e protocolos similares
aos contidos na secao calorimétrica do capitulo anterior. Os resultados obtidos estao de
acordo com as medidas dielétricas, no que tange a desestabilizacao da fase cristalina.
No capitulo anterior, a calorimetria indicou que a radiacao gama produziu alteragoes
irreversiveis no material, as quais foram confirmadas por outras técnicas. Neste capitulo,
que concentra os estudos de amostras termo-UV tratadas, os resultados sao similares,
embora em menores intensidades: a radiacao ultravioleta também provocou alteragoes
(quimicas) irreversiveis.

A figura 5.8 apresenta as curvas de calorimetria do copolimero, para a amostra
padrao, e as termo-UV tratadas por 310 e 504 horas. Nas curvas sao observadas as
duas anomalias calorimétricas tipicas do copolimero, associadas a transicao de fase ferro-
paraelétrica (em torno de 60°C), e a fusdo dos cristalitos (nas proximidades de 150°C).

Ambas sdo comentadas separadamente abaixo.
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Figura 5.8: Medidas calorimétricas de aquecimento obtidas dos co-
polimeros padrao e termo-UV tratados por 310 e 504 horas. Do
primeiro ao ultimo aquecimento de cada amostra segue a ordem de
apresentacao, de cima para baixo. Todas as medidas estao apre-
sentadas na mesma escala, sendo o deslocamento vertical entre as
curvas um artificio para uma melhor ilustragao das medidas.
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Na observacao da primeira transicao ferro-paraelétrica de cada amostra, vemos que
a radiacao ultravioleta reduz o calor latente envolvido (quantificado pela drea entre a curva
e uma linha de base imagindria que une ambos os lados da anomalia) e sua temperatura
critica, atribuindo-lhe um carater difuso. Este resultado mostra uma degradacao da fase
cristalina (e suas interagoes ferroelétricas) das amostras devido ao tratamento termo-UV,
em compatibilidade com os resultados obtidos pela impedancimetria termodielétrica.

Apoés a primeira fusao, as transicoes ferro-paraelétricas sao parcialmente re-esta-
belecidas, entretanto, parte das alteragoes promovidas pelo tratamento termo-UV se de-
mostram permanentes. Esta estabilidade térmica das alteracoes promovidas pelo trata-
mento termo-UV também é denunciada pelo novo perfil das fusoes apresentadas pelas
amostras tratadas, que persiste apos sucessivas fusoes. A 2% e a 3 fusao da amostra
tratada por 310hs evidencia a coexisténcia de duas subfases cristalinas com temperaturas
de fusao distintas, onde o pico de maior temperatura (~ 153°C') apresenta maior intensi-
dade. Para a amostra tratada com maior tempo (504hs) a coexisténcia das duas subfases
se mantém, entretanto com a predominancia da subfase de menor temperatura (~ 148°C).
De todo modo, é digno de nota a perda da estabilidade cristalina (reducéo da temperatura
de fusao).

A quantificacao de algumas curvas calorimétricas apresentadas na figura 5.8 é apre-
sentada na tabela 5.3. Sao apresentados a temperatura critica T, das anomalias calorimétri-
cas (temperatura de transigao ferroelétrica e fusdo) e os calores latentes L associados. Na
construcao da tabela foram avaliadas as 4% rampas de aquecimentos de cada amostra,
onde os tracos das respectivas historias térmicas foram eliminados. Nota-se a redugao da

cristalinidade e da ordem ferroelétrica (abaixamento das entalpias e temperaturas criti-
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cas).

Tabela 5.3: Temperaturas de transicao ferroelétrica e fusao,
e respectivos calores latentes, do P(VDF-TrFE)sq/5 padrao
e termo-UV tratado por 310 e 504 horas. Valores obtidos
de amostras estabilizadas termicamente (terceira fusao, quarta
rampa). Temperaturas de méximos dos picos.

Amostra/ Transicdo Fuséo
Tratamento Ferroelétrica

T [°C] LDl T [°c] LIV
Padréo 62.5 6.4 155.5 24.9
Termo-UV, 310h 60.0 4.7 153.0 20.7
Termo-UV, 504h 56.5 4.4 150.0 20.7
Gama, 500 kGy 52.0 2.5 136.0 11.9

5.4 Difratometria de raios X

Nesta secao e nas posteriores que compoem este capitulo sao apresentados os resultados
comparativos entre as amostras do copolimero padrao e dos copolimeros tratados com
radiacao de baixa energia em temperatura de 100 °C', sempre mensurados em temperatura

ambiente. Dedicamos esta secao aos resultados difratométricos, que estao apresentados

na figura 5.9.

de intensidade muito préximos, em torno de 20 = 19° (reflexdes dos planos de Bragg
(200) e (110)), e um pico de reflexdo de baixa (baixissima) intensidade e largo centrado
em 26 = 40° (reflexdo (201), melhor visualizada na ampliacdo apresentada no detalhe

da figura). O perfil é caracteristico do copolimero em sua fase § (uma estrutura quasi-

Resumidamente, na figura 5.9.a temos uma amostra padrao que apresenta dois picos
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Figura 5.9: Difratogramas de raios X do copolimero P(VDF-
TrFE)s50/50 padrao e amostra termo-UV tratada por 620 horas. To-
dos os difratogramas estao apresentados em uma mesma escala.

hexagonal). As consideragoes detalhadas sobre o perfil de difragdo da amostra padrao sao
exatamente aquelas ja apresentadas na primeira metade da se¢do 4.5 (capitulo anterior,
segdo comparativa entre difratogramas da amostra padrao e a tratada com raios gama).
Por ora nos limitaremos a descrever sobre a evolugao da difragao da amostra submetida
ao tratamento termo-UV.

As principais reflexées das amostras foram submetidas ao processo de ajuste numérico
para identificarmos os seus maximos. Os ajustes estao apresentados na figura 5.10, e seus
respectivos parametros estao apresentados na tabela 5.4.

O ajuste da amostra termo-UV tratada por 620 horas indica duas reflexoes, onde
uma delas coincide com a posigao angular da reflexao (200) da amostra padrao, o que
nos remete a mesma fenomenologia observada no copolimero tratado pela radiacao gama.

Observa-se que a reducao das intensidades das reflexdes é fraca, enquanto que a reducao

161



2000 . P(VDF-TrFE)
| Padrao

50/50
1500

1000

I Termo-UV 620h

— e Pontos experimentais

© Ajustes

> 500

e . o o

) ___.———///

% 0 n 1 " 1 N 1

i) : ,
@ 2000  P(VDF-TIFE) . i * Pontos experimentais
O = : Ajustes

=

£

1500

1000

500

2 n n n 1 n
18,0 18,4 18,8 19,2 19,6 20,0
2 8 [Graus]

Figura 5.10: Ajuste das reflexdes de Bragg (200) e (110) apresenta-
das pelo copolimero P(VDF-TrFE)s /50 padrao e termo-UV tratado.
As linhas de base, constantes, foram omitidas para nao sobrecar-
regar a figura.

Tabela 5.4: Parametrizagao das reflexoes de Bragg (200) e (110)
do copolimero padrao e termo-UV tratados. Para a parametriza-
¢ao, utilizamos curvas pseudo-Voigt. A parametrizagdo da
amostra tratada com raios gama foi incluida apenas para fins
de comparacao.

Amostra/ Reflexdo Centro Largura  Ajuste
Tratamento [26,°] [26,°] [r2]
] (200)  19.092+0.005  0.47
Padréo  (110)  19.517:0.005 048 9%
Termo-UV (200) 19.047+0.005 0.67 0.998
620h (110) 18.799+0.005 0.44 '
Gama (200) 19.17+0.08 0.73 0.997

500kGy (110)  18.80+0.02  0.68
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das intensidades observadas na amostra tratada com radiacao gama foi drastica. A saber,
no estudo cristalografico da amostra tratada com raios gama (500 kGy), foi indicado
que a posigao da reflexdo (200) se manteve inalterada, e que a reflexdao (110) foi a tnica
contribuicao que apresentou deslocamento angular.

Baseados na decomposicdo matematica das reflexdes (200) e (110), apresentamos
os parametros de rede do copolimero padrao e o termo-UV tratado por 620 horas. Os
parametros de rede do copolimero eram a = 9,31A, b = 5,21A ec= 2,62&, e apos
620 horas de tratamento evoluiram para a = 9, 29A, b =5, 52A e ¢ = 2, 62A. Tal como
observado nas investigagoes com raios gama, observamos novamente que os parametros
a e ¢ se mantiveram praticamente constantes frente ao tratamento, e a alteracao mais
significativa ocorreu ao longo do eixo cristalografico b, paralelo a direcao dos dipolos. O
aumento no volume da célula unitaria devido ao tratamento termo-UV 620 horas foi de
~5.7%, similar ao promovido pela radiacao gama.

A aplicacao do modelo de Scherrer para estimativa do tamanho dos cristalitos é
apresentada na tabela 5.5. Sao observadas reducoes nas dimensoes dos cristalitos perpen-
dicularmente as familias de planos (200) e (201), respectivamente de 32% e 18%, e um
aumento de 12% perpendicular & familia de planos (110). As estruturas cristalinas do
P(VDF-TrFE) possuem formas de lamelas (ver figura 2.10) com o eixo cristalografico ¢
paralelo & menor dimensao (espessura) da lamela, logo as redugdes perpendiculares aos
planos (200) e (201) indica que o comprimento e a largura média dos cristalitos reduziu,
e que a espessura (perpendicular aos planos (110)) foi incrementada . Naturalmente as
redugoes de dimensoes sao atribuidas a acao da radiagao ultravioleta que gerou defeitos

na estrutura inicial. Ja4 o aumento da espessura pode ser compreendido como uma com-
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peticao entre os efeitos do tratamento térmico e a acao da radiacao ultravioleta, na qual a
acao térmica superou a acao degradativa da radiacao ultravioleta. O tratamento térmico
incrementaria a cristalinidade, e a radiacao ultravioleta introduziria defeitos reduzindo a
cristalinidade. Os parametros da tabela permitem extrapolar uma reducao de 37% no

volume médio dos cristalitos.

Tabela 5.5: Estimativa das dimensoes dos cristalitos obtida
pela equagao de Scherrer. Sao estimadas as larguras dos cris-
talitos na direcao perpendicular aos planos de reflexao indica-
dos. A largura, a meia altura, do pico de difracao de mono-
cristal utilizada foi 0,1597°, obtido de uma amostra de silicio.

Amostra Reflexéao 20 bze,ponc. LL(th)
[graus] [graus] [A]

Padréo (200) 19,092 0,472 181,5
(110) 19,517 0,484 176,5

(201) 40,268 6,267 13,5

Termo-UV 620h (200) 19,047 0,673 123,3
(110) 18,799 0,438 197,5

(201) 39,719 7,610 11,1

No capitulo anterior registramos uma reducao média de 58% no volume dos crista-
litos tratado com radiacao gama, e um inchaco da célula cristalina de ~5%. Embora os
parametros cristalograficos finais das amostras tratadas com radiagao gama e termo-UV
sejam parcialmente similares, a reducao volumétrica dos cristalitos foi mais acentuada so-
bre a amostra tratada com radiacao gama. O efeito de amorfizacao da amostra, reduzindo
o volume dos cristalitos e aumentando a fragao de material desordenado entre os cristali-

tos polares, reduz continuamente a correlacao elétrica entre os tultimos, contribuindo para
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o surgimento do efeito relaxor (perda da estabilidade polar).
5.5 Teste da solubilidade

Na secao Teste de solubilidade do capitulo anterior descrevemos que o copolimero gama-
irradiado se apresentava insolivel quando inserido em solugao de dimetilacetamida e
anidrido acético a 60°C', demonstrando a reticulagao das cadeias do copolimero submetido
ao tratamento com radiacao gama.

Repetindo os procedimentos do teste de solubilidade, tal como citados no capitulo
anterior, observamos que os copolimeros termo-UV tratados se apresentaram soluveis,
indicando que o copolimero termo-UV tratado permanece com cadeias predominantemente
lineares.

A nao observagao de de reticulos tridimensionais em nosso copolimero nos indica
que as alteracoes quimicas nele estabelecidas pela acao do UV, conforme observado por
calorimetria, sao de carater intramolecular, diferentemente daquelas intermoleculares iden-
tificadas no copolimero gama-irradiado.

Nao podemos afirmar com certeza se a manutencao da dissolugao do copolimero
termo-UV tratado é conseqiiéncia da natureza do tratamento, ou se o tempo de tratamento
termo-UV estabeleceu ligagoes cruzadas em baixa densidade, insuficiente para estabelecer

a percolacao macroscopica das cadeias poliméricas.
5.6 Fotoespectroscopia 6ptica de UV-VIS e FTIR

Relembramos que a técnica de fotoespectroscopia de infravermelho (FTIR) é indicada na

identificacao de vibragoes moleculares. E complementando, medidas 6pticas na regiao do
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UV-Vis podem fornecer informacgoes sobre os niveis eletronicos moleculares. Resultados
de ambas as técnicas serao apresentados nesta secao.

Na figura 5.11 sao apresentados os resultados de fotoespectroscopia optica de in-
fravermelho, com nimero de onda variando de 4000 a 1500 cm~!. Sao apresentadas trés
curvas de transmissao: uma curva foi obtida da amostra termo-UV tratada por 620 horas,
e as outras duas medidas podem ser consideradas como padroes de referéncia. Os padroes
de referéncia tém em comum a nao exposicao a radiagao ultravioleta, mas sao ligeiramente
distintas; uma delas é a recorrente amostra padrao (sem nenhum tratamento) e a outra
amostra foi exposta a um tratamento térmico de 100°C' durante 500 horas.

Primeiramente comparamos as curvas obtidas da amostra padrao e a termicamente
tratada da figura 5.11. Nao é observada qualquer alteracao no perfil de absorcao tais
como criacao, exting¢ao, ou deslocamento de bandas. Seus perfis sao similares, entretanto
a amostra tratada termicamente apresenta uma transmissao maior (menor absor¢ao) ao
longo de todo o dominio de medida, o que poderia ser atribuido a duas causas: (1*) uma
menor espessura da amostra ou (2°) um aumento da cristalinidade (aumento no volume
dos cristalitos) que reduziriam os fenomenos de difusao éptica (translucidez, espalhamento
difuso). Uma avaliacdo numérica supondo a igualdade entre suas absorbancias lineares
(ver capitulo 03) exigiria que a amostra termicamente tratada tivesse uma espessura
40% menor daquela apresentada pela amostra padrao, o que nao ocorreu. Assim sendo,
atribuimos a maior transmissao 6ptica (em todo o dominio) da amostra termicamente
tratada ao aumento da cristalinidade. Da mesma maneira, a reducao da transmissao
éptica de todas as amostras irradiadas (com radiagdo gama no capitulo anterior, e com

radiacao ultravioleta neste capitulo) pode ser justificada pelo aumento da translucidez
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conseqiiente da reducgao da cristalinidade.

Conforme a figura 5.11, as alteragoes na absorcao produzidas pelo tratamento termo-
ultravioleta se localizam nas mesmas regioes daquelas observadas nas amostras tratadas
com radiagao gama (capitulo anterior). Por outro lado, os perfis destas alteragoes diferem
daqueles observados no copolimero tratado com radiacao gama. Para elucidar esta afir-
macao, apresentamos a variagao da absorbancia destas duas regioes, e respectivos ajustes,
através da figura 5.12. O conjunto de centréides considerado nestes ajustes é similar aos
utilizados nos ajustes do capitulo anterior®.

O quadro 5.12.a apresenta a variacao da absorbancia éptica na regiao de menor
nimero de onda. Nesta regiao a contribuicao mais significativa estd centrada em 1733 cm ™!,
que (conforme capitulo anterior) esta associada a formacao de ligagoes C=C ao longo da
cadeia. A intensidade das bandas com nimero de onda abaixo de 1733 em ™! indica que
as 620 horas de tratamento nao foram suficientes para saturar o sistema com ligagoes
C=C, o que reduz a probabilidade de formagao de conjugacoes duplas, triplas, quadru-
plas e quintuplas de C=C, respectivamente em 1719, 1688, 1647 e 1615 cm~!. Também

I atribuidas a

a baixa intensidade das bandas com ntumero de onda em 1788 e 1845 cm™
formacao de grupos terminais (respectivamente em ~CF=CFj ¢ -C(=0)-F) sugere uma
baixa ocorréncia de cisao das cadeias lineares do copolimero.

A variacao na absorbancia éptica em maiores nimeros de onda é apresentada no

quadro 5.12.b. Re-enfatizamos que o conjunto de curvas de ajustes apresenta centréides

5No capitulo anterior a posicio central de cada banda de ajuste estava bem definida. Nos estudos
deste capitulo tivemos de controlar manualmente a posicao de algumas bandas para que o aplicativo
de ajustes nao fornecesse uma resposta puramente matematica, sem correlacdo com as fenomenologias
possiveis deste estudo. A necessidade deste controle manual nos ajustes é atribuida as baixas intensidades
de algumas bandas.
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Figura 5.12: Variacao na absorbéancia causada pela radiagao gama (500kGy) no
copolimero nas regices entre 1950 e 1550 cm ™! e 3750 e 34500 cm ™.
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em numeros de onda similares aos observados no estudo do copolimero tratado com ra-
diagao gama. Similarmente as observagoes do capitulo anterior, nao sabemos a origem
exata destas bandas, sejam elas bandas atribuidas a grupos OH e NH e/ou harmonicas de
bandas observadas entre 1600 e 1850 cm ™. Observamos que em elevado nimero de onda,

a banda em 3589 ¢m ™!

é a mais destacada em ambos os estudos do copolimero (deste
capitulo e do anterior).

Em todas as medidas épticas de transmissao no infravermelho obtivemos sinais
fortemente atenuados na regiao entre (aproximadamente) 1500 e 500 em ™!, tal que nao
fosse permitido quaisquer consideragoes a respeito. Para contornar a limitacao citada,
efetivamos medidas de infravermelho pela técnica de reflectancia total atenuada (RTA ou
ATR) . Os resultados estao apresentados na figura 5.13. Em quase todo o dominio de
medida a amostra termo-UV tratada apresenta uma absorcao maior que a sua amostra
padrao (fato que ja foi observado nas demais medidas 6pticas e atribuido a redugao dos
cristalitos, afetando a translucides da amostra), entretanto a amostra tratada apresentou
absor¢ao reduzida (menor que a de referéncia) em algumas bandas, justamente em bandas
vinculadas as ligagoes C-H e C-F (ver tabela em [95])7, indicando a redugao no ntimero
de ligagoes CH, CF, e CC, que esta em acordo com os processos de dehidrofluorinacao
(em prol da formacao das ligagoes C=C) e quebra das cadeias carbonicas do polimero, tal

como indicado pela técnica de transmitancia optica no infravermelho.

Em nenhuma das medidas de infravermelho observamos bandas que pudessem ser

6Técnica baseada na absorcao da onda evanescente de um experimento éptico onde a luz é refletida por
uma superficie composta pela amostra em estudo. A sigla ATR é frequentemente usada, correspondendo
a descri¢do da técnica em inglés: Attenuated Total Reflectance.

"1399em =1 : w(CHy); 1284cm~! @ v, (CC); 1177em ! & v,5(CC) — w(CFy) + w(CHy); 1116em ™! :
nao prevista; 882cm~! : p(CHg) + v4(CFq); 846cm~! : v, (CF2) — p(CFy).
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Figura 5.13: Medida de reflectancia total atenuada para o copolimero padrao e
termo-UV tratado por 620h. As bandas indicadas pelas setas (1399, 1284, 1173,
882 e 842 cm™!), cujas intensidades reduziram, tém suas origens vibracionais
associadas a ligagoes entre carbono e hidrogénio, e entre carbono e flior. Nao
identificamos a origem vibracional da banda em 1116 ¢m~! denotada pelo aste-
risco .
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associadas a ramificacao ou reticulacao das cadeias poliméricas. Caso as ramificagoes
existam, elas podem ser inativas no infravermelho, ou de baixa atividade dipolar que
resulta em uma fraca interacao com o campo elétrico do feixe de luz.

Complementando as medidas Opticas de infravermelho, efetuamos também as me-
didas 6pticas no UV-Vis, entre 190 e 900 nm. A figura 5.14 apresenta os resultados entre
190 e 450nm, o restante do intervalo mensurado (450 a 900nm) nao apresenta qualquer

absorcao optica e, portanto, foi omitido.

*
14000 -
P(VDF TrFE)50/50
— 12000 - | Tratamentos:
£ i radiag&o ultravioleta em 100°C
E 10000 | por 96, 306 e 620horas
_E [ Ref.(P): Amostra Padr&o
—1 8000 |- (nenhum tratamento)
© i
8 6000 |-4 Ref.(T): Termo tratada
‘X i (100°C por 500 h)
—
8 4000 |-
0
< L
2000
O 1 " 1 " 1 " 1 " 1

200 250 300 350 400 450
Comprimento de Onda [nm]

Figura 5.14: Curvas de absorbancia linear no ultravioleta das amostras de co-
polimero P(VDF-TrFE) padrao (Ref.P), padrao termicamente tratada (Ref.T),
e termo-UV tratadas (96, 306 e 620 horas). Os asteriscos “x” indicam a posicao
central das bandas de absor¢ao estabelecidas pelo tratamento.
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Vemos na figura 5.14 que o tratamento termo-UV eleva gradativamente a absorgao
6ptica do copolimero. As alteracoes da absorcao se manifestam em comprimentos de onda
inferiores a 350 nm (valor aproximado). O aparato experimental utilizado nao permite
investigagoes em comprimentos de onda menores que 190 nm. Uma rapida avaliacao no
perfil das curvas sugere a formacao de trés novas bandas de absorcao, as quais estao
indicadas pelos asteriscos “x”.

Tentativas de ajustar as variagoes da absorcao éptica resultaram na figura 5.15. O
ajuste apresentado deve ser considerado como um indicativo da posicao central das novas
bandas. As intensidades e larguras das bandas de ajustes obtidos nao devem serem con-
siderados como ezxatas, pois, para um ajuste exato deveriamos considerar as contribuigoes
das bandas préximas e ligeiramente abaixo de 190 nm. O desconhecimento destas bandas
abaixo de 190 nm coibe a possibilidade de ajustes com intensidades e larguras confiaveis,
consequentemente nao foi possivel identificar um padrao de evolugao temporal das novas
bandas observadas.

Conforme B. Daudin et. al. [24], e Gil et. al. [98], este incremento é atribuido a
absor¢ao eletronica de elétrons m que compoem as ligagoes duplas entre carbonos (e suas
combinagoes) criadas pelo tratamento do material. A saber, uma transigao eletronica
de um elétron 7w para seu estado excitado 7* de uma ligagdo C=C isolada (sem outras
ligagoes duplas adjacentes) absorve em ~190nm (entre 180 e 200 nm, 180 nm para o
etilene). Por sua vez, a formagoes de C=C intercaladas por ligacoes simples C-C formam
uma conjugacdo (sistema conjugado), cuja energia de transicio m — 7 decresce com
a elevacao do grau de conjugacao. Portanto, sistemas C=C conjugados absorvem em

comprimentos de ondas maiores, dependendo do ntimero de pares C=C envolvidos. Por
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Figura 5.15: Variacao da absorbancia linear obtida entre a amostra termo-UV
tratada por 96 horas e a referéncia termo tratada (pontos), bem como o ajuste
numérico de suas contribuigoes (linhas continuas). Os centréides das gaussianas
sao indicados pelos numerais que as acompanham.
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exemplos, o 1:3-butadiene, CH,=CH-CH=CHy;, absorve em 217nm (estruturas derivadas
de dienes lineares, -C=C—-C=C—, possuem absorcao entre 217 e 230nm), e o hexatriene,
CHy=CH-CH=CH-CH=CH,, absorve em 257nm. [93, 94]

O ajuste da variagao da absorgao éptica no UV-Vis observado na figura 5.15 apre-
senta os centrdides das bandas em bom acordo com os estudos apresentados por Daudin
et al. (185nm, 223nm e e 274nm)[Daudin-1991] e Gil et. al. (192nm, 222nm e 272nm)
[Gil-1998]. Entao, atribuimos as absor¢oes em 192, 216 e 262nm para as transi¢oes m — 7*
das ligagoes C=C isoladas (192nm), e das conjugagoes tipo dienes (em 216nm) e trienes
(em 262=nm).

O estabelecimento de ligagoes C=C colabora para o aumento da viscosidade da fase
amorfa, e nos cristalitos reduz a estabilidade ferroelétrica. O aumento da viscosidade
contribui para a reducao da atividade ferroelétrica entre nanodominios, e a insercao de
defeitos (ligagoes C=C) na rede cristalina torna os dominios ferroelétricos mais suscetiveis

a campos externos. Ambas as a¢oes contribuem para o surgimento da fase relaxora.
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Capitulo 6
CONCLUSOES

Neste trabalho nés apresentamos um estudo dos efeitos das radiacoes eletromagnéticas de
alta e baixa energia sobre polimeros ferroelétricos. Foram utilizadas as radiagoes gama
e ultravioleta atuando sobre os polimeros PVDF e P(VDF-TrFE)s/5. Demonstramos
que a radiagao gama € eficaz na conversao da atividade ferroelétrica normal do copoli-
mero P(VDF-TrFE) em ferroelétrica relaxora, tal como as radiagdes de altas energias nao
eletromagnéticas divulgadas por outros grupos e citadas ao longo do texto. Investigamos
a estabilidade do P(VDF-TrFE) frente a radiagao ultravioleta em condigao ambiente e
sua susceptibilidade a inducao do efeito relaxor quando aquecido a 100°C'.

A interacao radiacdao eletromagnética — matéria produz alteragoes nas cadeias po-
liméricas que se refletem: (1) por uma dilatagdo célula unitdria preferencialmente ao
longo do eixo cristalogréfico b e redugao do volume médio dos cristalitos (vide difratome-
tria); (2) pela redugao das temperaturas de transigoes da sua fase cristalina (temperatura
de transi¢ao ferro-paraelétrica e temperatura de fusao), e das entalpias associadas (vide
calorimetria); (3) por um enrijecimento da matriz amorfa (técnica termodielétrica) re-
sponsavel pela interacao elétrica entre cristalitos e dominios ferroelétricos, reduzindo o

comprimento de correlagdo a condi¢oes que permitem o surgimento do efeito relaxor ; (4)
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pela insercao de ligagoes gauche na cadeia polimérica previamente caracterizada por liga-
¢oes trans, reduzindo a ordem cristalina da fase ferroelétrica 3, bem como estabelecendo
novas ligagoes quimicas sobre os polimeros tais como ~OH, >C=C<, >C=0, e combi-
nagao/oes com nitrogénio atmosférico, bem como ligagoes entre cadeias que reticulam o
material — acreditamos que a dose absorvida de radiacao ultravioleta obtida em nossos
ensaios foi insuficiente para a manifesta¢ao macroscépica do fenémeno de reticulagao (vide
testes de solubilidade e espectroscopia éptica). A comparagao entre os resultados de es-
pectroscopia Optica e solubilidade do copolimero relaxor permite afirmar que a inser¢ao
de ligagoes >C=C< é eficaz no estabelecimento da fase relaxora, sem ter que, neces-
sariamente, estabelecer a reticulacao do sistema. Todas as observagoes sao mutuamente
complementares: a insercao de defeitos reduz a regularidade cristalina e sua estabilidade
térmica; por conseqiiéncia temos a mudanca do perfil de difracao e reducao da estabilidade
térmica e calores latentes. O conjunto das alteracoes quimicas sofridas nas fases amorfa
e cristalina do polimero permite a manifestacao da ferroeletricidade relaxora.

A indugao do efeito relaxor (tipicamente acompanhado de significativo acoplamento
eletromecanico) sem a reticulagao do sistema polimérico devera permitir seu uso na pro-
ducao de dispositivos eletroativos termo-moldaveis, com nichos tecnoldgicos especificos

onde concorreria com dispositivos baseados em ceramicas relaxoras.
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Apeéendice A

IRRADIADOR UV EM
TEMPERATURA CONTROLADA

Ao longo do texto as amostras tratadas com radiagao ultravioleta foram designadas pelo
tempo de tratamento, e nao pela dose de radiagao absorvida ou dose equivalente. Para
uma fonte de radioatividade constante ao longo do processo, seja qual for a qualidade
de sua radiacao, a dose serda sempre proporcional ao tempo de exposicao, permitindo
relacionar o tempo de irradiacdo com os defeitos radioinduzidos. Assim, as grandezas
dose absorvida e dose equivalente sao proporcionais e lineares no tempo, se relacionando
por uma constante de conversao.

A nao determinacao das doses de radiacao foi devida a indisponibilidade de qual-
quer radiometro. Tipicamente este dispositivo possui uma resolucao de intensidade da
ordem de ImW /em?, com faixa de trabalho se estendendo até 40W/em?. Supondo a dis-
ponibilidade de algum radiometro, procederiamos com a determinacao da dose absorvida
pelo método que segue. Primeiramente deve-se estimar o fluxo de radiagao absorvido
pela amostra (diferenga entre a intensidade de radiagdo que incide sobre a amostra e a
intensidade de radiagao que atravessa a amostra, [W/cm?]). A radiacdo absorvida pelo

filme fino serda quantificada pelo produto entre fluxo de radiacao absorvido e tempo de
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exposigao ([J/em?]). A dose de radiacio no material em tratamento serd entao obtida
pela razao entre radiagao absorvida ([J/cm?]) e densidade superficial de massa do filme
fino ([kg/cm?]), cuja unidade final serd [J/kg], ou seja, em gray [Gy].!

Como fonte de luz ultravioleta foi utilizada as populares lampadas germicidas (aque-
las lampadas azuis geralmente utilizadas em frigorificos® ou na esterilizacao de aquarios).
O espectro de emissao foi mensurado e é apresentado na figura A.1, para tal utilizamos

um miniespectrometro UV-Vis 2000-USB, fabricado pela Ocean Optics.
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Figura A.1: Espectro de emissao da lampada ultravioleta (germi-
cida comercial). Foram mensuradas duas lampadas, de diferentes
fornecedores e em diferentes estado de uso, que resultaram em
espectros similares.

!Gray (representado por Gy) é uma unidade no Sistema Internacional de medidas, que representa a
quantidade energia de radiagao ionizante absorvida (ou dose) por unidade de massa, onde: 1 Gy = J/kg.
O nome da unidade é em homenagem & Louis Harold Gray (1905-1965), um radiologista britanico.

2Cito o uso da lampada UV em casas de carnes por um motivo especial: alguns funcionarios destes
estabelecimentos tém em mente que o uso da lampada azul é para espantar moscas, permanecendo pas-
sivos a prolongadas exposicoes de ultravioleta. Desconhecem tanto a emissao do ultravioleta, quanto a
necessidade de protegao.
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As dimensoes reduzidas da lampada permitiram sua instalacao no interior de uma
estufa padrao responsavel pelo controle térmico, conforme apresentacao da figura A.2.
Detalhes da estufa, lampada ultravioleta, posicionamento das amostras, e geometria sao

discutidos no pardgrafo posterior.
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Figura A.2: Sistema de irradiagao ultra-
violeta com temperatura controlada.

A figura A.2 apresenta a estrutura utilizada para irradiacao ultravioleta dos filmes
poliméricos sob temperatura controlada. A maior estrutura representa uma estufa com
duas prateleiras perfuradas (que viabiliza a convecgao) para estabilizagao térmica, sendo
uma prateleira localizada a meia altura e outra a uns dez centimetros acima desta. A
lampada ultravioleta (germicida, comercial) foi fixada abaixo da prateleira superior, cuja
radiacao incidia diretamente sobre as amostras posicionadas na prateleira abaixo.

O controle de temperatura foi atribuido ao sistema de aquecimento original da
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estufa, entretanto, incluimos um termometro extra para a afericao da temperatura nas
proximidades da amostra. Alteragoes na temperatura daquela predefinida (100°C') pro-
movidas por oscilagoes climaticas ao longo dos dias foram manualmente corrigidas (foram
observados desvios de até 4°C', coincidindo com fortes mudangas climaticas).

Visando igual exposicao das amostras a radiagao, as posicionamos abaixo da lam-
pada, colinearmente, na mesma direcao da lampada. O distanciamento maximo entre
amostras das extremidades nunca ultrapassou 2/3 do comprimento da lampada. Além
do posicionamento simétrico das amostras em relacao a lampada, tomamos o cuidado de
alterar diariamente a face das amostras voltadas a radiacao, para que a radiagao agisse
uniformemente sobre cada amostra, uma vez que a radiagao ultravioleta tem pouco poder
de penetracao. Desta forma, as duas superficies foram irradiadas durante tempos iguais,

ou seja, com doses UV iguais.

181



Apéendice B

CODIGO DE CONTROLE DO
CRIO-FORNO

Para aqueles que por ventura venham a se interessar na iniciagao em automagao, apre-

sentamos o codigo de linha que constitui o programa Crio-forno, elaborado em QBasic

DEFSTR A-Z

CONST INTRVL = 18! > Sempre algum valor Par (Por Elegancia)
> 12 eh um bom parametro (experimental), (max=18)

CONST NPPMReta = 5! > Numero de Pontos Para a "Melhor Reta"

> Acredito que INTRVL*NPPMReta = (+-)Constante
CONST NRAeRMax = 10 > Numero de Rampas de Aquecimento e Resfriamento(Maximo)
CONST PlacaHPIB = 7& > Tipo Longint Int

CONST Voltimetro = 707& ’ Tipo Longint Int

CONST Impedancim = 717& ’ Tipo Longint Int

CONST PortaP = 888 > Em Hexadecimal (&378,&379,&37A) [LPT1]
> OQu Hexadecimal (&278,&279,&27A) [LPT2]

CONST Stand = 0

CONST Aquec =1

CONST Resfr = -1

CONST TMax 150!
CONST TMin -50!
CONST DTMax = 3!

DECLARE SUB Apresentacao ()

DECLARE SUB EsperaUmPouco ()

DECLARE SUB TomarConta (Arquivo$, ri!, r2!, r3!)

DECLARE SUB CalcAcaoeDt (VI!, VR!)

DECLARE SUB GerarArquivoA (Arquivo$, L%, F() AS SINGLE, Inform$, T1!, T2!, d4T!)
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DECLARE SUB AnexarArquivoA (Arquivo$, L%, V() AS SINGLE)
DECLARE SUB GerarArquivoB (Arquivo$, L%, F() AS SINGLE, C() AS SINGLE, G() AS SINGLE, Inform$, T!]
DECLARE SUB INITIALIZE (Placa&)

DECLARE SUB SOURCESETUP (Equip&, Codigo$)

DECLARE SUB LerTemperatura ()

DECLARE SUB UmaMedida (kFreqn!, Capac!, Condut!)

DECLARE SUB MelhorReta ()

DECLARE FUNCTION Instante# ()

DECLARE FUNCTION TMA! QO

DECLARE FUNCTION TMR! QO

DECLARE FUNCTION LoglO! (x!)

)

REM $INCLUDE: ’QBSETUP’

> Declaracao das VARIAVEIS PRINCIPAIS
DIM NRAeR AS INTEGER ’NRAeR = Numero de Rampas de Aquec. e Resf.
DIM TI(1 TO NRAeRMax) AS SINGLE ’°Ti(i) = Temp. Inicial do iesima Aquec/Resf.
DIM TF(1 TO NRAeRMax) AS SINGLE ’°Tf(i) = Temp. Final do iesima Aquec/Resf.
DIM RD(1 TO NRAeRMax) AS SINGLE °’RD(i) = Razao Desejado p/ o iesimo Aquec/Resf.

DIM SHARED TTI AS SINGLE ’TTI = Temper. Teoricamente Ideal

DIM SHARED TRA AS SINGLE ’TRA = Temper. Real da Amostra

DIM SHARED TNpCD AS SINGLE ’TNpCD= Tempo Necessario p/ Corrigir Desvio
DIM SHARED Acao AS INTEGER

DIM SHARED cor(-1 TO 1) AS INTEGER
DIM SHARED Codigo(-1 TO 1) AS INTEGER

> Declaracao das VARIAVEIS SECUNDARIAS
DIM PrefixArq AS STRING
DIM NArq AS STRING

DIM SHARED Coment(1 TO 4) AS STRING > (1) :Amostra; (2):Comentario;
>(3) :Usuario; (4):Ciclo

DIM opcao AS STRING * 1
DIM i AS INTEGER

DIM SHARED VX(1 TO NPPMReta) AS DOUBLE ’Vetor Tempo(digo,instante)
DIM SHARED VY(1 TO NPPMReta) AS DOUBLE ’Vetor Temperatura
DIM SHARED VM AS DOUBLE °’ Velocidade Media

DIM SHARED EfCC AS STRING * 1
DIM SHARED stepCC AS SINGLE

cor(Stand) = 10
cor (Aquec) = 12

cor(Resfr) = 9

Codigo(Stand) = 0 > Codigo binario=0000
Codigo(Aquec) = 1 > Codigo binario=0001
Codigo(Resfr) = 2 > Codigo binario=0010
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CALL Apresentacao

PRINT " "

PRINT " PLACA HPIB codigo..:"; PlacaHPIB; " INICIANDQO"

CALL INITIALIZE(PlacaHPIB)

PRINT " PLACA HPIB codigo..:"; PlacaHPIB; " CONCLUIDO"
PRINT " "

PRINT " VOLTIMETRO codigo..: "; Voltimetro; " INICIANDO"
CALL SOURCESETUP(Voltimetro, "FOROS3POT1G1NOX")

PRINT " VOLTIMETRO codigo..: "; Voltimetro; " CONCLUIDO"
PRINT " "

PRINT " IMPEDANCIMETRO codigo..: "; Impedancim; " INICIANDO"

CALL SOURCESETUP (Impedancim, "A4B3V1C3R8T3FOFR10EN")
CALL SOURCESETUP(Impedancim, "EX")

PRINT " IMPEDANCIMETRO codigo..: "; Impedancim; " CONCLUIDO"
PRINT " "
PRINT " Verifique se a Placa Digital esta ligada. Press <ENTER>"

opcao = INPUT$(1)

Acao = Stand
0OUT PortaP, Codigo(Acao)

CALL Apresentacao

PRINT " "

LINE INPUT " Prefixo Arquivo <PREFIXnn.nnn> (06 digitos): ", PrefixArq
PRINT " "

LINE INPUT " Amostra....: ", Coment(1)

PRINT " "

LINE INPUT " Comentario.: ", Coment(2)

PRINT " "

LINE INPUT " Usuario....: ", Coment(3)

10 CALL Apresentacao

PRINT " "
PRINT " Qual o Numero de Ciclos (Maximo "; NRAeRMax; "):";
INPUT " ", NRAeR

IF ((NRAeR > NRAeRMax) OR (NRAeR < 0)) THEN NRAeR = 0

’-—-- Abaixo "LerCiclos" ---——-
FOR i = 1 TO NRAeR
IF i = 1 THEN

CALL LerTemperatura

TI(1) = TRA
PRINT USING " TI(##) : ####.# (Temp. Ambiente)"; 1; TI(1)
ELSE
TI(1) = TF(i - 1)
PRINT USING " TI(##) : ####.#"; i; TI(i)
END IF
PRINT USING " TF(##) @ "; i;
INPUT "", TF(i)
IF TF(i) > TMax THEN TF(i) = TMax
IF TF(i) < TMin THEN TF(i) = TMin
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20

PRINT USING "
INPUT "", RD(i)

IF RD(i)
IF RD(i)
IF TF(i)
IF TF(i)

PRINT " "

NEXT i

RD(##) : "; 1i;

> DTMax THEN RD(i) = DTMax

< -DTMax THEN RD(i) = -DTMax

> TI(i) THEN RD(i) = ABS(RD(i))
< TI(i) THEN RD(i) = -ABS(RD(i))

’-Abaix "ApresentarCiclos" ---

DO

CALL Apresentacao

PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
FOR i
PRINT
NEXT i

U

Legenda: <TI>:
<TF>:
<RD>:

Temos Entao:
1 TO NRAeR

Temperatura Inicial (gC)"
Temperatura Final  (gC)"
Razao de aquec/resf Deseja (¢C/min)"

SING " TI () =###t# . #  TF(@)=##t## . #  RDGHH)=#### . # "; i; TI(1); 1i;

PRINT " "

PRINT

CAS

E

Confirmar Estes Ciclos (S/N):";
opcao = INPUT$(1)
SELECT CASE opcao

"S"’ IISII

EXIT DO
CASE
GOTO 10
CASE ELSE
BEEP
END SELECT

’-Abaix "Pegar Passos" ---

Ilnll’ IINll

CALL Apresentacao

PRINT
PRINT
opcao

CASE

CASE

Efetuar ‘‘Cole - Cole’’s (S/N).:";
INPUT$(1) : PRINT opcao
SELECT CASE opcao
CASE

IISII, ngn
EfCC = "8"

INPUT " Passo (Minimo 5gC).: ", stepCC
stepCC = ABS(stepCC)
IF stepCC < 5 THEN stepCC = 5!

llnll , IINII

EfCC = "N"
ELSE

BEEP: GOTO 20

END SELECT
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1 TO NRAeR
TTI TI(1)
Coment (4) = STR$(i) + " de " + STR$(NRAeR)
CALL EsperaUmPouco
NArq = PrefixArq + LTRIM$(STR$(i))
CALL TomarConta(NArq, TI(i), TF(i), RD(i))
NEXT i

e
o
j=v]
M.
I

DEFSNG A-Z
SUB AnexarArquivoA (Arquivo AS STRING, L AS INTEGER, V() AS SINGLE)
DEFSTR A-Z
DIM k AS INTEGER
OPEN Arquivo FOR APPEND AS #2
FOR k = 0 TO L
PRINT #2, USING "##.#####~""~ "; V(k);
NEXT k
PRINT #2, " "
CLOSE #2
END SUB

DEFSNG A-Z
SUB Apresentacao
DEFSTR A-Z
COLOR 15
CLS
PRINT " "
PRINT " "
PRINT " |  PROGRAMA P/ CONTROLE ["
PRINT " | DO ["
PRINT " | ¢‘CRIO-FORNO DIELETRICO’’ |"
I
I

PRINT " LAB. DE TRANSICAO DE FASE |"

PRINT " Versao 2.00 em 25/10/02 |["

PRINT " |=—==——=mm—=mmmmmmmmmmom e B

PRINT USING " | Range : ### a ### gC |"; TMin; TMax
PRINT USING " | Taxa : ## a ## ¢gC/min |"; -DTMax; DTMax
PRINT "  |=—=—=—=—m=—mmmmmmmmmmmmm e K

PRINT " | "; TIME$; " "; DATE$; "  |"

PRINT " "

COLOR 7

END SUB

DEFSNG A-Z
SUB CalcAcaoeDt (VI AS SINGLE, VR AS SINGLE)
’Veloc.Ideal, Veloc.Real : oC/seg
DEFSTR A-Z
TNpCD = 0!
Acao = Stand
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IF (TTI - TRA) >= ABS(.15 * VI) THEN

Acao = Aquec

TNpCD = ((TTI - TRA) / 3 + (VI - VR) * INTRVL / 2) / TMA!
ELSEIF (TTI - TRA) <= -ABS(.15 * VI) THEN

Acao = Resfr

TNpCD = ((TTI - TRA) / 3 + (VI - VR) * INTRVL / 2) / TMR!
END IF

IF TNpCD < O THEN
IF Acao = Aquec THEN
Acao = Resfr
TNpCD = TNpCD * TMA! / TMR!
ELSEIF Acao = Resfr THEN
Acao = Aquec
TNpCD = TNpCD * TMR! / TMA!
END IF
END IF

IF (TNpCD > .95 * INTRVL) THEN TNpCD = .95 * INTRVL
END SUB

DEFSNG A-Z
SUB EsperaUmPouco
DEFSTR A-Z
DIM Min  AS DOUBLE
DIM InstO AS DOUBLE >INSTante Zero
DIM InstN AS DOUBLE >INSTante N
)
Min = CDBL((NPPMReta - .5) * INTRVL)
InstO0 = Instante#
)
DO
CALL LerTemperatura

CALL Apresentacao

PRINT " "

PRINT USING " Aguarde ###.# seg "; (InstO + Min - Instante#)

PRINT " Preparando Ciclo : "; Coment(4)

PRINT USING " T[amostral (Ideal/Real): ###.## / ### . ## gC "; TTI; TRA
PRINT USING " dT/dt (Ideal/Real): ###.## / ### . ## 4C/m"; 0'; (VM * 60#)
PRINT USING " Potencia C O HEHOHE ", (TNpCD / INTRVL) * 100!
COLOR cor(Stand): PRINT " <STAND> ";

COLOR cor(Resfr): PRINT "<RESFR> ";
COLOR cor(Aquec): PRINT "<AQUEC> ";
COLOR 7: PRINT ": [ 1

J

CALL CalcAcaoeDt(0!, 0O!)

OUT PortaP, Codigo(Acao)

COLOR cor(Acao)

LOCATE 20, 33: PRINT "sxx"

)
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InstN = Instante#
DO
IF Acao <> Stand THEN
IF (Instante# - InstN) >= TNpCD THEN
Acao = Stand
OUT PortaP, Codigo(Acao)
COLOR cor(Acao)
LOCATE 20, 33: PRINT "s*x"
END IF
END IF
LOOP UNTIL (Instante# - InstN) >= INTRVL
J
LOOP UNTIL (Instante# - Min) > InstO
END SUB

DEFSNG A-Z
SUB GerarArquivoA (Arquivo AS STRING, L AS INTEGER, F() AS SINGLE, Inform AS STRING, T1 AS SINGLE
DEFSTR A-Z
DIM k AS INTEGER
OPEN Arquivo FOR OUTPUT AS #2
PRINT #2, "c1 "

PRINT #2, "c2 Amostra....: "; Coment(1)

PRINT #2, "c3 Comentario.: "; Coment(2)

PRINT #2, "c4 Usuario....: "; Coment(3)

PRINT #2, "cb Ciclo......: "; Coment(4)

PRINT #2, "c6 Medida.....: "; Inform

PRINT #2, "c7 Temperatura: "; USING "#i##.## a ###.## gC (##.##gC/min) "; T1; T2; dT
PRINT #2, "c8 Hora & Data: (Inicio) "; TIME$; " "; DATE$

PRINT #2, "c9 T(gC)",
FOR k =1 TO L
PRINT #2, F(k); "kHz",
NEXT k

PRINT #2, " "

PRINT #2, " "

CLOSE #2

END SUB

DEFSNG A-Z
SUB GerarArquivoB (Arquivo AS STRING, L AS INTEGER, F() AS SINGLE, C() AS SINGLE, G() AS SINGLE, :
DEFSTR A-Z
DIM k AS INTEGER
OPEN Arquivo FOR OUTPUT AS #2
PRINT #2, "c1 "

PRINT #2, "c2 Amostra....: "; Coment (1)

PRINT #2, "c3 Comentario.: "; Coment(2)

PRINT #2, "c4 Usuario....: "; Coment(3)

PRINT #2, "c5 Ciclo......: "; Coment(4)

PRINT #2, "c6 Medida.....: "; Inform

PRINT #2, "c7 Temperatura: "; USING "###.## gC"; T
PRINT #2, "c8 Hora & Data: "; TIME$; " "; DATE$

PRINT #2, "c9 Freq(kHz) Capacit(Real) Condut(Imagin)"
PRINT #2, " "

FOR k = 0 TO L
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PRINT #2, USING "##.#####~""~ "; F(k); C(k); G(k)
NEXT k
CLOSE #2
END SUB

SUB INITIALIZE (Placa AS LONG)

DEFSTR A-Z

SHARED PCIB.ERR!, PCIB.BASERR!, NOERR!
DIM i AS INTEGER

i=1i+1
CALL IORESET(Placa)
LOOP UNTIL (PCIB.ERR! = NOERR!) OR (i > 5)

)

IF (PCIB.ERR! <> NOERR!) AND (i > 5) THEN

PRINT " Erro IORESET endereco "; Placa; " {diga Tchau}"
ERROR PCIB.BASERR!

END IF

) e ———————

i=0

DO
i=1i+1

CALL IOTIMEQUT(Placa, 5!)
LOOP UNTIL (PCIB.ERR! = NOERR!) OR (i > 5)

)

IF (PCIB.ERR! <> NOERR!) AND (i > 5) THEN

PRINT " Erro IOTIMEQOUT endereco "; Placa; " {diga Tchau}"
ERROR PCIB.BASERR!

END IF

) e

i=0

DO
i=1i+1

CALL IOCLEAR(Placa)

LOOP UNTIL (PCIB.ERR! = NOERR!) OR (i > 5)

)

IF (PCIB.ERR! <> NOERR!) AND (i > 5) THEN
PRINT " Erro IOCLEAR endereco "; Placa; " {diga Tchaul}"
ERROR PCIB.BASERR!

END IF

END SUB

DEFSNG A-Z

FUNCTION Instante#

DEFSTR A-Z

> Retorna o numero de segundos

> decorridos neste segundo milenio
> Formato XXXXX,XXX

DIM sData AS STRING

DIM nAno AS INTEGER
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DIM nMes AS INTEGER
DIM VMes(1 TO 12) AS INTEGER
DIM nDia AS INTEGER
DIM Dias AS INTEGER
DIM cpab AS INTEGER
VMes(1) = 0
VMes(2) = 31
VMes(3) = 59
VMes(4) = 90
VMes(5) = 120
VMes(6) = 151
VMes(7) = 181
VMes(8) = 212
VMes(9) = 243
VMes (10) = 273
VMes(11) = 304
VMes(12) = 334
sData = DATES$
nDia =
nMes = VAL(MID$(sData, 1, 2))
nAno =
Dias =
cpab = FIX(nAno / 4) + 1
IF ((nAno MOD 4) = 0) THEN
IF
END IF

Dias = Dias + cpab
’{86400 eh o Numero de seg de um dia}

nMes <= 2 THEN cpab = cpab - 1

VAL (MID$(sData, 7, 4)) - 2000 °
nDia + VMes(nMes) + nAno * 365

’Formato mm-dd-yyyy
VAL (MID$(sData, 4, 2)) - 1

’ Contribuicao Por Ano Bissexto

"DOIS MIL",Nao mudar isto nunca!

Instante# = CDBL(Dias) * 86400# + CDBL(TIMER)
END FUNCTION

DEFSNG A-Z

SUB LerTemperatura

DEFS
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM
DIM

TR
BO
B1
B2
B3
B4
B5
B6
B7
B8
B9

Texto AS STRING
NumMaxElem AS INTEGER
NumElemRet AS INTEGER

A_
AS
AS
AS
AS
AS
AS
AS

AS SINGLE

Z

SINGLE
SINGLE
SINGLE
SINGLE
SINGLE
SINGLE
SINGLE

AS SINGLE
AS SINGLE
T AS SINGLE

i AS INTEGER

’Numero Maximo de Elementos
’Numero de Elementos Retornados

> ABAIXO0 Dados extraidos de Fit , com 40 pontos,

> conforme tabela da OMEGA

> Dados especificos p/ regiao -50..+150
BO = 3.88417E-04
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Bl = 25.35665

B2 = -.41737
B3 = .06914
B4 = -.01289
B5 = .00143

B6 = 6.33261E-04
B7 = -2.29877E-04
B8 = 2.87743E-05
B9 = -1.32542E-06
NumMaxElem = 35
NumElemRet = 0O
Texto = SPACE$ (NumMaxElem)
i=0
DO
i=1i+1
CALL IOENTERS(Voltimetro, Texto, NumMaxElem, NumElemRet)
LOOP UNTIL (PCIB.ERR! = NOERR!) OR (i > 5)
IF (i > 5) THEN
PRINT " [Error] no VOLTIMETRO"
ERROR PCIB.BASERR!

END IF
T = VAL(Texto)
T =T * 1000! ’ Converter em mVolts

TRA =BO +B1 *T+B2*T~2+B3xT"~3+B4x*xT~4+B5*xT*5+B6*xT7~6+B7*xT"~7+
CALL MelhorReta
END SUB

DEFSNG A-Z

FUNCTION LoglO! (x AS SINGLE)
DEFSTR A-Z

LoglO! = LOG(x) / LOG(10)

END FUNCTION

DEFSNG A-Z

SUB MelhorReta
DEFSTR A-Z

DIM i AS INTEGER

)

FOR i = 2 TO NPPMReta
VX(i - 1) = VX(i)

VY@i - 1) = VY(i)

NEXT i

)

VX (NPPMReta) = Instante#
VY (NPPMReta) = CDBL(TRA)

> Algoritmo p/ obter a melhor reta.

’ Seja Y= Axx +B,

> Facamos

> A = { N*somatorio[1..N](Xi*Yi) - somatorio[1l..N](Xi)*somatoriol[1..N](Yi) }
’ / { Nxsomatorio[1..N] (Xi*Xi) - somatorio[1..N] (Xi)*somatoriol[1..N](Xi) }
> B= ... nao enteressa, sem utilidade
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el# = O#
FOR i = 1 TO NPPMReta
el# = el# + VX(i) * VY(i)
NEXT i

el# = CDBL(NPPMReta) * el#
esx# = O#
esy# = O#
FOR i = 1 TO NPPMReta
esx# = esx# + VX(i)

esy# = esy# + VY (i)
NEXT i

e2# = esx# * esy#
e3# = O#

FOR i = 1 TO NPPMReta
e3# = e3# + VX(i) * VX(i)
NEXT i

e3# = CDBL(NPPMReta) * e3#

ed# = esx# * esx#

VM = (el# - e2#) / (e3# - ed#)
END SUB

DEFSNG A-Z

SUB SOURCESETUP (Equip AS LONG, Codigo AS STRING)
DEFSTR A-Z

SHARED PCIB.ERR!, PCIB.BASERR!, NOERR!

DIM i AS INTEGER

i=1i+1
CALL IOOUTPUTS(Equip, Codigo, LEN(Codigo))
LOOP UNTIL (PCIB.ERR! = NOERR!) OR (i > 5)
IF (PCIB.ERR! <> NOERR!) AND (i > 5) THEN
PRINT " Erro IOOUTPUTS endereco "; Equip; " {diga Tchau}"
ERROR PCIB.BASERR!
END IF

END SUB

DEFSNG A-Z
FUNCTION TMA!
DEFSTR A-Z
> Taxa Maxima de Aquecimento por Segundo
> Alguma funcao que represente a derivada
> maxima da TRF em funcao da TRF
> Deve ser POSITIVA
TMA! = .1714 - 8.0915E-04 * TRA + 5.4524E-07 * TRA ~ 2
END FUNCTION

DEFSNG A-Z
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FUNCTION TMR!
DEFSTR A-Z
> Taxa Maxima de Resfriamento por Segundo
> Alguma funcao que represente a derivada
> maxima da TRF em funcao da TRF
> Deve ser NEGATIVA
TMR! = -.1071 - .0012 * TRA + 9.1038E-07 * TRA ~ 2
END FUNCTION

DEFSNG A-Z
SUB TomarConta (Arquivo AS STRING, rl AS SINGLE, r2 AS SINGLE, r3 AS SINGLE)
DEFSTR A-Z > Arquivo: Nome do Arquivo
> rl : Temperatura Inicial
> r2 : Temperatura Final
> r3 : Razao de Aquec./Resf.
DIM i AS INTEGER
DIM IIDC AS DOUBLE > TIDC = Instante Inicial Deste Ciclo
DIM IISC AS DOUBLE > TISC = Instante Imnicial do Sub Ciclo
DIM CEC AS INTEGER > CEC = Concluir Este Ciclo (0:Nao & 1:Sim)

DIM frq.a(l1 TO 20) AS SINGLE ’Freq(i)= Frequencias
DIM cap.a(0 TO 20) AS SINGLE ’Cap(i) = Capacitancias
DIM con.a(0 TO 20) AS SINGLE ’Con(i) = Condutancias
DIM tag.a(0 TO 20) AS SINGLE ’Tag(i) = Tangentes

DIM NSMMax.a AS INTEGER > NSMMax.A = Mumero de Sub-medidas Maximo
> por medida tipo A, NSMMax.A <= 20

DIM TIM.a AS SINGLE > TIM = Temperaturao Inicial das Medidas

DIM DTECM.a AS SINGLE > DTECM= Delta Temperatura Entre Cada Medida

DIM TUM.a AS SINGLE > TUM = Temperatura da Ultima Medida

DIM TPM.a AS SINGLE > TPM = Temperatura da Proxima Medida

DIM EfM.a AS INTEGER > Efetuar Medidas (0:NAO & 1:SIM)

DIM NSM.a AS INTEGER > NSM = Numero de Sub-Medidas (por medida)

DIM FrqI.b AS SINGLE
DIM FrqF.b AS SINGLE
DIM Pass.b AS SINGLE
DIM frq.b(0 TO 150) AS SINGLE ’Freq(i)= Frequencias

DIM cap.b(0 TO 150) AS SINGLE ’Cap(i) = Capacitancias

DIM con.b(0 TO 150) AS SINGLE ’Con(i) = Condutancias

DIM NSMMax.b AS INTEGER > NSMMax.A = Mumero de Sub-medidas Maximo
> por medida tipo B, NSMMax.B <= 150

DIM TIM.b AS SINGLE > TIM = Temperaturao Inicial das Medidas

DIM DTECM.b AS SINGLE > DTECM= Delta Temperatura Entre Cada Medida

DIM TUM.b AS SINGLE > TUM = Temperatura da Ultima Medida

DIM TPM.b AS SINGLE > TPM = Temperatura da Proxima Medida

DIM EfM.b AS INTEGER > Efetuar Medidas (0:NAO & 1:SIM)

DIM NSM.b AS INTEGER > NSM = Numero de Sub-Medidas (por medida)

DIM NM.b AS INTEGER > NM = Numero da Medida

) e e

NSMMax.a = 12 > NSMMax.A = Mumero de Sub-medidas Maximo
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> por medida tipo A, NSMMax.A <= 20(MAXIMO)

frq.a(12) = .105 ’ (kHz)
frq.a(11) = .3 ’(kH=z)
frq.a(10) = .5 ’(kHz)
frq.a(9) =1 > (kHz)
frq.a(8) = 3 > (kHz)
frq.a(7) = 10 > (kHz)
frq.a(6) = 30 ’ (kHz)

frq.a(8) = 100 ’(kHz)
frq.a(4) = 300 ’(kHz)
frq.a(3) = 1000 ’ (kHz)
frq.a(2) = 3000 °’(kHz)
frq.a(1) = 10000 ’(kHz)

NSM.a = 0
TIM.a = r1l
TUM.a = r1l
TPM.a = r1l
DTECM.a = 1!
EfM.a = 0 > (0:NAO & 1:SIM)
) e e
NSMMax.b = 100 > NSMMax.B = Mumero de Sub-medidas Maximo
> por medida tipo B, NSMMax.B <= 150(MAXIMO)
Frql.b = .01 ’(kHz) = 10 Hz
FrgF.b = 10000! °’(kHz) = 10 MHz
Pass.b = 10 = ((Logl0!(FrgF.b) - Logl0!(FrqI.b)) / NSMMax.b)

frq.b(0) = Frql.b
FOR i = 1 TO NSMMax.b
frq.b(i) = frq.b(i - 1) * Pass.b

NEXT i

NSM.b = -1

TIM.b = ril

TUM.b = r1l

TPM.b = r1l

DTECM.b = stepCC

EfM.b = 0 > (0:NAD & 1:SIM)
NM.b =0

CALL GerarArquivoA(Arquivo + ".cap", NSMMax.a, frq.a(), "Capacitancia [Reall", ril, r2, r3)
CALL GerarArquivoA(Arquivo + ".con", NSMMax.a, frq.a(), "Condutancia [Imaginarial", ril, r2, r3)

CALL GerarArquivoA(Arquivo + ".tan", NSMMax.a, frq.a(), "Tangente [de Perdas]", rl, r2, r3)

IIDC = Instante# ’ valor em segundos
CEC =1

DO
TTI = r1 + (¥r3 / 60!) * (Instante# - IIDC)
CALL LerTemperatura
CALL CalcAcaoeDt(r3 / 60!, CSNG(VM))
OUT PortaP, Codigo(Acao)
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)

CALL Apresentacao

PRINT " "

PRINT " Efetuando Ciclo : "; Coment(4)

PRINT USING " T[ciclo]l (Inicial/Final): ###.## / ###.## gC "; rl; r2

PRINT USING " T[amostra] (Ideal/Real): ###.## / ###.## gC "; TTI; TRA
PRINT USING " dT/dt (Ideal/Real) : #i#i#.## / ### . ## gC/m"; r3; (VM *x 60#)
PRINT USING " Potencia ;o ### . ## Y "; (TNpCD / INTRVL) * 100!
COLOR cor(Stand): PRINT " <STAND> ";

COLOR cor(Resfr): PRINT "<RESFR> ";
COLOR cor(Aquec): PRINT "<AQUEC> ";
COLOR 7: PRINT ": [ I

)

IISC = Instante#
J
COLOR cor(Acao)
LOCATE 20, 33: PRINT "s*"
J
DO
IF Acao <> Stand THEN
IF (Instante# - IISC) >= TNpCD THEN
Acao = Stand
OUT PortaP, Codigo(Acao)
COLOR cor(Acao)
LOCATE 20, 33: PRINT "s*x"
END IF
END IF
> Sobre as Medidas Tipo "A"
IF (r3 > 0) AND (TRA >= TPM.a) THEN

TUM.a = TRA

TPM.a = TPM.a + DTECM.a

EfM.a = 1

ELSEIF (r3 < 0) AND (TRA <= TPM.a) THEN
TUM.a = TRA

TPM.a = TPM.a - DTECM.a

EfM.a = 1

END IF

)

IF EfM.a = 1 THEN
NSM.a = NSM.a + 1
CALL UmaMedida(frq.a(NSM.a), cap.a(NSM.a), con.a(NSM.a))
IF cap.a(NSM.a) <> O THEN
tag.a(NSM.a) = con.a(NSM.a) / (2 * 3.141592 * frq.a(NSM.a) * 1000 * cap.a(NSM.a))
ELSE
tag.a(NSM.a) = 0!
END IF
END IF
)
IF NSM.a NSMMax.a THEN
cap.a(0) = TUM.a: con.a(0) = TUM.a: tag.a(0) = TUM.a
CALL AnexarArquivoA(Arquivo + ".cap", NSMMax.a, cap.a())
CALL AnexarArquivoA(Arquivo + ".con", NSMMax.a, con.a())
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CALL AnexarArquivoA(Arquivo + ".tan", NSMMax.a, tag.a())

EfM.a = 0
NSM.a = 0
END IF

> Sobre as Medidas Tipo "B"
IF (EfCC = "S") THEN
IF (r3 > 0) AND (TRA >= TPM.b) THEN

TUM.b = TRA

TPM.b = TPM.b + DTECM.b

EfM.b = 1

ELSEIF (r3 < 0) AND (TRA <= TPM.b) THEN
TUM.b = TRA

TPM.b = TPM.b - DTECM.b

EfM.b = 1

END IF

)

IF EfM.b = 1 THEN
NSM.b = NSM.b + 1
CALL UmaMedida(frq.b(NSM.b), cap.b(NSM.b), con.b(NSM.b))
END IF
IF NSM.b = NSMMax.b THEN
NM.b = NM.b + 1
CALL GerarArquivoB(Arquivo + CHR$(64 + NM.b), NSMMax.b, frq.b(), cap.b(), con.b(), "Cole-(
EfM.b = 0
NSM.b = -1
END IF
END IF

LOOP UNTIL (Instante# - IISC) >= INTRVL
IF ((r3 > 0) AND (TTI > r2)) OR ((r3 < 0) AND (TTI < r2)) THEN CEC = 0

LOOP UNTIL (CEC = 0) AND (EfM.a = 0) AND (EfM.b = 0)

END SUB

DEFSNG A-Z

SUB UmaMedida (kFreqn AS SINGLE, Capac AS SINGLE, Condut AS SINGLE)
DEFSTR A-Z

SHARED PCIB.ERR!, PCIB.BASERR!, NOERR!

DIM Texto AS STRING

DIM NumMaxElem AS INTEGER ’Numero Maximo de Elementos

DIM NumElemRet AS INTEGER ’Numero de Elementos Retornados
DIM i AS INTEGER

NumMaxElem 35

NumElemRet 0

Texto = "FR" + LTRIM$(STR$(kFreqn)) + "EN"

CALL SOURCESETUP (Impedancim, Texto)

CALL SOURCESETUP(Impedancim, "EX")
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Texto = SPACE$(NumMaxElem)

DO
i=1i+1
CALL IQENTERS(Impedancim, Texto, NumMaxElem, NumElemRet)
LOOP UNTIL (PCIB.ERR! = NOERR!) OR (i > 1)
IF (i > 1) THEN
PRINT "[Error] no IMPEDANCIMETRO"
’ERROR PCIB.BASERR!
Texto = " "
END IF
)
Capac = VAL(MID$(Texto, 5, 11))
Condut = VAL(MID$(Texto, 21, 11))
END SUB
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Apéndice C

ESPECTROSCOPIA OPTICA
DISPERSIVA E POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

Este apéndice traz rapidamente os principios técnicos da espectroscopia 6ptica dispersiva
e da espectroscopia 6ptica por transformada de Fourier. O objetivo principal é elucidar a
uso da transforma de Fourier na tltima técnica espectroscopica citada.

A espectroscopia 6ptica por transformada de Fourier e a espectroscopia optica por
dispersao possuem principios de operacao muito distintos, muito embora resultem em
resultados equivalentes, igualmente passiveis aos demais tratamentos matemaéticos, tais
como extrapolagao da absorbancia, absorbancia linear e suas variantes. Seguem na dis-
cussao apenas as consideracoes tedricas ideais.

Espectroscopia ()ptica Dispersiva

Em linhas gerais, na espectroscopia éptica dispersiva um feixe colimado de luz branca
(policromética) é direcionado para um prisma ou uma rede de difragao capaz de decom-
por o feixe inicial em suas componentes. Posteriormente, é identificada a transmissao (ou
absor¢ao) da amostra em estudo para cada uma das componentes da luz que emergem do

prisma (ou da rede de difragao). Considerando o uso de um prisma como elemento disper-
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sivo 6ptico, temos na figura C.1 um esbogo de aparato capaz de propiciar a espectroscopia

optica dispersiva.

Luz “branca” Luz dispersa Detector de
incidente

emitida intensidades 1 (k)

Prisma

‘

Amosﬁ@

»

Figura C.1: Esbogo béasico de um sistema de espectroscopia 6ptico dis-
persivo. Apoés a dispersao da luz incidente, as intensidades das suas com-
ponentes sao registradas. A transmitancia (razao da intensidade da luz
que transmitida através da amostra pela intensidade da luz que incide na
amostra) é obtida ao realizar dois registros de intensidade de todas as com-
ponentes que chegam ao detector, uma medida realizada na presenca da
amostra, e outra na auséncia da amostra (curva de referéncia ou calibragao)
em frente ao detector de intensidades.

Numericamente, a curva de transmitancia da amostra, T'(k), serd obtida pela razao
entre duas leituras de intensidade I(k) ao longo do dominio eletromagnético de interesse (k
especifica o nimero de onda): razao entre a curva da intensidade da luz que transmitida
através da amostra pela curva de intensidade de referéncia (ou calibragdo) obtida na
auséncia da amostra.

Espectroscopia Optica por Tranformada de Fourier

A espectroscopia 6ptica por transformada de Fourier exige o trabalho combinado de

um feixe colimado de luz branca (policromdtica), de um interferémetro de Michelson, de
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um detector de intensidade de luz, e de um moédulo de processamento numérico. Segue
a combinagao operacional destes elementos. O feixe policromatico inicial é direcionado
para um interferometro de Michelson. No interferometro a radiacao inicial é separada em
dois raios independentes, com caminhos opticos proprios, que posteriormente sao recom-
postos formando o feixe final. A intensidade do feixe final, emergente do interferometro,
é registrada por meio de um detector. Enfatiza-se que devido efeitos de interferéncias
construtivas e destrutivas, os registros de intensidades I serao funcao da diferenca de
caminho éptico §, denominado I(0), e ndo diretamente em fun¢do do nimero de onda k,
denominado I(k). A modelagem matemadtica estabelece uma rela¢ao entre I(k) e I(d),
descrita pela transformada de Fourier. O moédulo de processamento numérico é entao
encarregado de aplicar a transformada de Fourier nos dados previamente coletados, 1(d),
permitindo a identificagdo de espectros I(k) equivalentes aos das técnicas dispersivas.
Um interferdmetro de Michelson é composto por um divisor de feixe (espelho semi-
prateado ou material similar tal que a uma frente de onda seja divida em onda refletida
e onda transmitida de intensidades aproximadamente iguais) e dois espelhos responséaveis
pela composicao do feixe final (superposicao das frentes de ondas refletida e transmitida).
Dos dois espelhos, um deles é mével, acarretando em variagoes no caminho éptico de um
dos feixes, influenciando nos padroes de interferéncias construtivas e destrutivas possiveis,
que se traduz na intensidade modulada do feixe emergente em acordo com o deslocamento
do espelho moével. Uma representacao grafica do interferometro é dada na figura C.2.
Antes de evoluirmos as consideracoes matematicas da espectroscopia éptica por
transformada de Fourier, facamos algumas consideragoes gerais, de carater puramente

matematico e de notacao:

200



Espelho fixo

Divisor
/// /// de feixe
Fonte de luz IF/ZZ/]( \ Espelho
policromatica movel
colimada e R N
I /4 A
-:I>F |F§4§ 7 RS
4 F ~ )/,/ / /ﬁﬁ'\
§ P _ 4 é /
g2l
7 \ 7
/AW /4 | (X y
“ZPD” L

Detector de intensidade
(IDetectada < IF/2)

Figura C.2: Esbogo de um interferometro de Michelson. Sao apresentados o
divisor de feixe, seus dois espelhos (fixo e mével), o detector de intensidades, e
os principais raios luminosos refletidos e transmitidos pelo divisor de feixe. O
espaco de deslocamento do espelho movel é L. A sigla ZPD indica a posicao do
espelho mével em que a diferenga de caminho 6ptico é nula (zero path difference),
idealmente representada na origem. A diferenca de caminho 6ptico, §, é dada por
0=2x,com0<z<L.
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1) Os simbolos utilizados posteriormente e sua descrigao sao: (i) ¢ - velocidade da
luz; (ii) A - comprimento de onda; (iii) k£ - numero de onda; (iv) w - freqiiéncia angular,
em rad/s; (v) v - freqiiéncia, em 1/s, ou seja, Hz; (vi) § - diferenca de caminho éptico;
(vii) ¢ - diferenca de fase. As grandezas citadas satisfazem as relagoes: k = 1/, w = 27y,
v\ = ¢ (consequentemente v = ck ou w = 2mwck). A geometria do interferometro impdoe
que 6 =2x e ¢ = 27r27“””, ou ¢ = 2wdk;

2) Os campos eletromagnéticos oscilam no tempo, teoricamente a intensidade I é
uma fungdo temporal I(t) com oscilagoes tao réapidas quanto as oscilagoes das compo-
nentes eletromagnéticas contidas no feixe de luz considerado. Por outro lado, os detec-
tores de intensidade possuem tempos de resposta muito superiores aos periodos tipicos
dos fenomenos eletromagnéticos. A relacao entre intensidade experimentalmente obtida
e a teoricamente prevista é estabelecida por meio da média temporal: a intensidade ex-
perimental equivale & media temporal da intensidade tedrica (analitica), tomada em um

intervalo de tempo 7" muito maior que o periodo de oscilacao 7 da radiagao mensurada:

1 +T/2
IExperimental = T /_T/2 I Analitica(t)dt; (T> 1),

equacionada formalmente na forma:

1 +T/2
[Experimental = lim T / I Analitica(t) dt;

e sintetizada por:

IExperimental = (I Analitica(®))

Para um posicionamento qualquer do espelho movel, o feixe de luz serd a superposi-

¢ao dos campos elétricos refletidos pelos espelhos fixo Er e mével Ey;. O campo elétrico
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total ﬁT que emerge sera descrito por:

onde os campos Er(t) e Fy(t) sao a dados pela superposicao de todas as suas componentes
espectrais. A superposicao sera indicada pela integracao ao longo de todos os niimeros de

onda k, e suas componentes serdo designadas por Ep(k, t) e EM(k, t), tal que:

[ee]

Ep(t) = / Ep(k,t)dk

0

o0

En(t) = / En(k, t)dk.

As componentes espectrais sao especificadas pelo nimero de onda k, na forma geral

da onda plana:

Ep(k,t) = &p(k)e™

By, t) = € () (#w90)

—

As amplitudes das componentes espectrais de numero de onda k sao £p(k) e &4 (k).
Os argumentos angulares wg) e @) representam, respectivamente, a velocidade angular
e o deslocamento de fase da componente espectral designada por k. As relacoes de wy) e

Gy com k sao:

Wy = 2mck
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O campo elétrico das componentes espectrais tera sua dependéncia com o numero

de onda explicitada nas formas:

—

1- ,
EF(k7 t) — ié-ZPD(k_)ez%rckt

1

En(k,t,6) = §gZPD(k)ei(27rckt+27r6k);

resultando em:
- 1= . .
ET<I€7t, 6) — §£ZPD(k)612wckt (1 + ez27r§k) )

Unindo as consideragdes acima, podemos escrever o campo elétrico total Er(t,0)

que emerge do interferometro por:

Er(t,6) :7

Quando a superposicao dos dois feixes que emergem do interferometro é bastante

gzpD ( l{:) €i27rckt (1 + 6i27r6k) dk.

N —

precisa, os campos elétricos dos feixes podem interagir mutuamente e a intensidade de
saida, detectada experimentalmente, serd funcao da diferenca de caminho 6ptico d, dada

por:

Tiap(8) = (I(t,6)) = <\ET(t,5)‘2> |

*

<z /
IEmp((S) _ < /gng(k) 6+i27rck’t <1+€+i27r5k’> dk}/
0

. / ‘52%(’“”) eHizmek’t <1+e+i2”5’“”> dk” >;
0
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T Emn() Erpn (k") oo
Ipay(5) = <// ng( )fZPDQ( >6+127rct(k —k)dk/dk//>
0 0

N & "
zrp(K') Ezpp(K") H2met (K k) 20K g1 dk:”>

zpp(K') E2pp(K") prizmet(k—K') —i2moK! d/{;’dk”>

1 ! 3 " - " !
Ipep(0) = lim — / / / §ZPg<k>£ZPD(k ) grizmcti ) g gpn gy

T—o00 T
~T/2 0 0
0o +T/2 o _,
k, 1 !
]Exp((s) _ /fng( ) T*)OO T / \/gZPD +127rct k" —K") dk”dt dk/,/
0 ~T/2 0
0o +T/2 o _,
+/€ZPD / /&ZPD +7,27rct(k” k/) +127T5k//dk//dt dk/
2 Tﬂoo T
0 —T/2 0
+7/2 0o
/gZPD 7127r6k/ lim — / /gZPD +127mt(k”7k/)dk//dt di!
T—oo T
—T/2 0
0o +T/2 o _,
/
+/€ZPD(]{;) im — / /é-ZPD +127r5 k' — k’)e+127rct(k” k") dk "ak" | dk
2 T—oo T’
-T/2 0
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O ntumero de onda é uma grandeza fisicamente definida no dominio positivo, k > 0.
Os termos entre colchetes na expressao acima em Ip,,(6) podem ser resolvidos com uso

da integral de Fourier [97):

1 172 —
f(r) = lim —/ / f(z') et =2) do da’

A aplicacao da integral de Fourier resulta em:

-[Ezp /gZPD ngPD(k)] dk/

2

/fzpD léng<k)e+mk/ "

2

. /fzpmk')e_my FZpDaf’)' W

/SZPD [€ZPD(k) +i2n (k' — ’] dk‘/
2

1 [
lenl0) = [ Erlbar
0
1 s N2 _+i2wk! 311
+Z £ZPD<]€) (& dl{?
0

1] .
+Z/§ZPD(k/)2€—z2ﬂ6k dk’,
0
1 g N2 77/
+Z fZPD(/f ) dk’;
0

1 Oo_' / p L Oo_' ’ i / —i2mSk' ’
[Ea:p(5) = §/€ZPD(]{7 )Qdk +Z/§ZPD(]€ )2(e+z27r5k +e 278k )dk‘,

1 1 /-
_IT,ZPD + Z/fzpp(k/)QZ COSQﬂ'dk/dk/;
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1

1 [ -
IEzp((S) = §IT,ZPD + 5 /gzpD(kZ,)Q COS 27T5/€/d/€/;

(2152p(0) — It zPD] / §ZPD COS ondk'dk’ .
0

As quantidades internas aos colchetes apresentam uma relagao similar aquela esta-

belecida pela transformada de Fourier de uma funcao f(z) e sua inversa F(s):

F(s) = \/g/oﬂo f(z) cos(sx)dx
f@) = 2 [ Fcostseas

Valendo-se da transformada de Fourier, escrevemos:

>]Il\9

|:5ZPD / 2]E:vp ]T,ZPD] COS 27T($kld5
0

Efetuando uma mudanca de variavel, k' — k, e a consideracdo que I(k) = &zpp(k)2,
teremos a forma final abaixo, onde a intensidade da componente espectral I(k) é obtida

por processamento matemético (transformada de Fourier) de duas grandezas mensuradas

(I((S) (& IT,ZPD):

>mo

/ QIE:Ep — [T,ZPD] cos 2mokdd.
0

Naturalmente as medidas fisicas sao tomadas em um dominio finito e discreto. Nao
discutiremos o formalismo matematico de conversao da expressao analitica acima em sua

forma discreta e finita.

207



Referéncias Bibliograficas

[1] S. V. Canevarolo Jr, Ciéncia dos polimeros: um texto basico para tecndlogos e
engenheiros. Sdo Paulo (Brasil): Artliber Editora, 2002

[2] O. Heaviside, Electrical Paper, Macmillan, London, 488 (1892)

[3] M. Eguchi, Proc. Phys. Math. Soc. Jpn. 1, 326 (1919)

[4] M. Eguchi, Philos. Mag. 49, 178 (1925)

[5] P. Selenyi, Z. Tech. Phys. 9, 451 (1928)

[6] H. Kawai, Jpn. J. Appl. Phys. 8 (7), 975 (1969)

[7] J. G. Bergman, J. K. McFee e G. R. Crane, Appl. Phys. Lett. 18, 203 (1971)
[8] K. Nakamura e Y. Wada, J. Polym. Sci. A-2 9, 161 (1971)

[9] T. Furukawa, M Date e E. Fukada, J. Appl. Phys. 51, 1135 (1980)
[10] J. E. McKinney, G. T. Davis e M. G. Broadhurst, J. Appl. Phys. 51, 1676 (1980)
[11] M. Date, T. Furukawa e E. Fukada, J. Appl. Phys. 51, 3830 (1980)
[12] T. Takahashi, M. Date e E. Fukada, Appl. Phys. Lett. 37, 791 (1980)

[13] J. I. Scheinbeim, C. H. Yoon, K. D. Pae e B. A. Newman, J. Appl. Phys. 51, 5156
(1980)

[14] R. L. MOREIRA, Etude des transitions de phase dans les copolymeres
ferroelectriques du poly(fluorure de vinylidene). These de Doctorat d’Etat 1988;
Université de Montpellier, Montpellier (Franga) e referéncias citadas

[15] T. Yagi, M. Tatemoto e J. Sako, Polym. J. 12, 209 (1980)
[16] T. Furukawa e G. E. Johnson, J. Appl. Phys. 52, 940 (1980)

[17] T. Furukawa, G. E. Johnson, H. E. Bair, Y. Tajitsu, A. Chiba e E. Fukada, Ferro-
electrics 32, 61 (1981)

[18] Y. Tajitsu, A. Chiba, T. Furukawa, M. Date e E. Fukada, Appl. Phys. Lett. 36, 286
(1980)

208



[19]
[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

2]

[27]

[28]
[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]
[35]
[36]
[37]
[38]

Q. M. Zhang, V. Bharti e X. Zhao, Science 280, 2101 (1998)

7.-Y. Cheng, T.-B. Xu, V. Bharti, S. Wang, e Q. M. Zhang, Appl. Phys. Lett. 74:13,
1901 (1999)

S. T. Lau, H. L. W. Chan e C. L. Choy, IFEE Transactions on Dielectrics and
Electrical Insulation 11:2, 210 (2004)

V. Bobnar, B. Vodopivec, A. Levstik, M. Kosec, B. Hilczer e Q. M. Zhang, Macro-
molecules 36, 4436 (2003)

C. Welter, Inducao do efeito relaxor em polimeros ferroelétricos por irradiacao gama.
Dissertagao de Mestrado 2001; Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Hori-
zonte (Brasil)

B. Daudin, J. F. Legrand e F. Macchi, J. Appl. Phys. 70 (8), 4037 (1991)
J. S. Forsythe e D. J. T. Hill, Prog. Polym. Sci. 25, 101 (2000)
G. S. Buckley e C. M. Roland, Appl. Phys. Lett. 78:5 622 (2001)

C. Kittel, Introducao a fisica do estado sélido. 5.ed. Rio de Janeiro (Brasil): Ed.
Guanabara Dois, 1978

N. W. Ashcroft e N. D. Mermin, Solid State Physics. New York: 1976

W. G. Cady, Piezoelectricity: An Introduction to the theory and applications of
electromechanical phenomena in crystals. New York: Dover, 1964.

J. Grindlay, An introduction to the phenomelogical theory of ferroelectricity. Ox-
ford: Pergamon Press, 1970

M. E. Lines e A. M. Glass, Principles and aplications of ferroelectrics and related
materials. Oxford: Claredon Press, 2001

R. G. Kepler, Ferroelectric, Pyroelectric, and Piezoelectric Properties of Poly
(vinylidene Fluoride), em H. S. Nalwa, Ferroelectric Polymers: chemistry, physics,
and applications. New York (USA): Marcel Decker, 1995. cap. 03

B. A. Strukov e A. P. Levanéiiuk, Ferroelectric phenomena in crystals: physical
foundations. Berlin; New York: Springer, 1998

J. Valasek, Phys. Review 17, 475 (1921)

S. Miyake e R. Ueda, J. of the Phys. Soc. of Japan 2(2), 93 (1947)
W. J. Merz, Phys. Review 76(8), 1221 (1949)

G. A. Smolenskii e V. A. Isupov, Dokl. Akad. Nauk Sssr 9, 653 (1954)

G. A. Smolenskii, e A. Agranvskaya, Soviet Physics-Technical Physics 3, 1380 (1958)

209



[39]

[40]

[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]

[47]
[48]
[49]

[50]

[51]

[52]

G. A. Smolenskii, V. A. Isupov, A. I. Agranovskaya e S. N. Popv, Soviet Physics-
Solid State 2(11), 2584 (1961)

B. Jaffe, W. R. Cook, e H. Jaffe, Piezoeletric Ceramics, Academic Press, London
and New York (1971)

V. A. Bokov e I. E. Myl'nikova, Sov. Phys. Solid State 3(3), 613 (1961)

D. Viehland, M. Wuttig e L. E. Cross, Ferroelectrics 120, 71 (1991)

W.Y. Gu, E. Furman, A. S. Bhalla e L. E. Cross, Ferroelectrics 89, 221 (1989)
S. E. Park e T. R. Shrout, J. of Applied Physics 82, 1804 (1997)

M. Davis, J. Electroceram 19, 23 (2007)

M. A. Ratner, Polymer Electrolyte Reviews-1 (editado por J. MacCallun e C. A.
Vincent), Elsevier, New York (1987)

V. B. Kokshenev, Journal of Non-Crystalline Solids 352, 3380 (2006)
D. Viehland, S. J. Jang e L. E. L. E. Cross, J. Appl. Phys. 69(1), 414 (1990)
H. Fu e R. E. Cohen, Nature 403, 281 (2000)

E. B. Mano, Introducao a polimeros. Sao Paulo (Brasil): Editora Edgar Bliicher
Ltda, 1985, 3* Reimpressao 1988

F. A. Bovey, Chain Structure and conformation of macromolecules. New York
(USA): Academic Press, 1982

E. F. Lucas, B. G. Soares e E. Monteiro, Caracterizacao de polimeros: Determi-
nacao de peso molecular e andlise térmica. Rio de Janeiro (Brasil): E-paper Servigos
Editoriais Ltda, 2001

E. B. Mano, Polimeros como materiais de engenharia. Sao Paulo (Brasil): Edgard
Blucher Ltda, 1991

G. M. Sessler e J. E. West, Applications, em G. M. Sessler e M. G. Broadhurst.
Electrets. Berlin: Springer, 2.ed. Berlin: Springer, 1987, cap. 07 ((Topics in applied
physics;v.33))

H. S. Nalwa, Ferroelectric Polymers: chemistry, physics, and applications. New York
(USA): Marcel Decker, 1995

A. J.  Lovinger, Poly(vinylidene Fluoride), In D. C.  Basset,
Developments in Crystalline Polymers-1, (1982) cap. 05

M. G. Broadhurst e G. T. Davis, Piezo- and Pyroelectric Properties, em G. M.
Sessler e M. G. Broadhurs. Electrets. Berlin: Springer, 2.ed. Berlin: Springer, 1987,
cap. 07 ((Topics in applied physics;v.33))

210



[58]

[59]

[60]

[61]
[62]
[63]
[64]

[65]
[66]
[67]

[68]

[69]
[70]

[71]

[75]

S. R. Elliott. Physics of amorphous materials. 2.ed. New York: John Wiley & Sons;
Longman Scientific & Technical, 1990

A. Ulman, An introduction to ultrathin organic film: from Langmuir-Blodgett to
Self-Assenbly. San Diego (CA): Academic Press, 1991

P. C. Michael, Langmuir-Blodgett films: an introduction. New York (USA): Cam-
bridge University Press, 1996

R. Hasegawa, Y. Takahashi, Y. Chatani e H. Tadokoro, Polymer J. 3, 600 (1972)
R. Hasegawa, M. Kobayashi e H. Tadokoro, Polymer J. 3, 591 (1972)
A. J. Lovinger, Science 220, 1115 (1983)

T. Furukawa, M. Date, E. Fukada, Y. Tajitsu e A. Chiba, Jpn. J. Appl. Phys. 19,
L19 (1980)

T. Yamada, T. Ueda e T. Kitayama, J. Appl. Phys. 52, 948 (1981)
Y. Kigashihata, J. Sako e T. Yagi, Ferroelectrics 32, 85 (1981)

K. Tashiro, Crystal Structure and Phase Transition of PVDF and Related Copo-
lymers, em H. S. Nalwa, Ferroelectric Polymers: chemistry, physics, and applica-
tions. New York (USA): Marcel Decker, 1995, cap. 02

B. Gross, Radiation-Induced Charge Storage and Polarization Effects, em G. M.
Sessler e M. G. Broadhurs. Electrets. Berlin: Springer, 2.ed. Berlin: Springer, 1987,
cap. 04 ((Topics in applied physics;v.33))

J. D. Jackson, Classical electrodynamics. 3.ed. New York: J. Wiley, 1998.

R. M. Eisberg e R. Resnick, Quantum Physics of Atoms, Molecules, Solids, Nuclei,
and Particles. New York (USA): John Wiley & Sons, Inc, 1974

P. A. Tipler e H. Macedo, Fisica para cientistas e engenheiros: ()ptica e Fisica Mo-
derna. 3.ed. Rio de Janeiro (Brasil): Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A.,
1995

D. Halliday, R. Resnick, e Insituto Nacional do Livro (Brasilia/Brasil). Fisica II.
2.ed. Rio de Janeiro(Brasil): Ao Livro Técnico, 1973. 2v.

L. T. Chadderton, Radiation damage in crystals. London: Methuen, 1965.

Chr. Lehmann, Interaction of radiation with solids and elementary defect produc-
tion. New York (USA): North-Holland Publishing Company, 1977 ((Defects in Crys-
talline Solids;10))

G. F. Knoll, Radiation detection and measurement. 2.ed. New York (USA): John
Wiley & Sons, Inc., 1979.

211



[76]

[77]
[78]

[79]

[80]

[81]
[82]

[91]

[92]

E. Okuno e M. A. C. Vilela, Radiacao ultravioleta: Caracteristicas e efeitos. Sao
Paulo (Brasil): Editora Livraria da Fisica, 2005. 78p. (Temas atuais da fisica)

J. S. Strettan, Radiaciones ionizantes. Madrid/Buenos Aires: Alhambra, 1967.

A. Beiser, Conceptos de fisica moderna. 2.ed. D. F. (México): McGRAW-Hill, 1973,
reimpresso em 1977

A. K. Silcar, Elastomers, In: E. A. Turi,
Thermal characterization of polymeric materials 2a ed: Academic PRESS (1997),
cap. 05

R. P. Silcar, Thermoplastic Polymers, In: E. A. Turi,
Thermal characterization of polymeric materials 2a ed: Academic PRESS (1997),
cap. 03

S. W. Shalaby, J. Polym. Sci: Macromol. Rev. 14, 419 (1979)

A. Keller, Radiation effects and crystallinity in polyethylene and parafins, In: D.
C. Basset, Developments in Crystalline Polymers-1, (1982) cap. 05

M. Shirai, T. Yamamoto e M. Tsunooka, Polymer Degradation and Stability 63,
481 (1999)

D. Zhang, B. Shen, X. Yao, X. Chen e L. Zhang, J. Phys. D: Appl. Phys. 34, 2530
(2001)

C. Welter, L. O. Faria e R. L. Moreira, Phys. Rev. B 67, 144103 (2003)
C. Welter, L. O. Faria e R. L. Moreira, Ferroelectrics 296, 141 (2003)
L. O. Faria, C. Welter e R. L. Moreira, Appl. Phys. Letters 88, 192903 (2006)

J.R.Reitz, F.J.Milford, e R.W.Christy, Fundamentos da Teoria Eletromagnética, 3.
Ed. Rio de Janeiro: Editora Campus, 1982.

J. R. Macdonald e W. B. Johnson, Fundamentals of impedance spectroscopy, In: J.
R. Macdonald, Impedance Spectroscopy, (1987) cap. 01

R.  Baumhardt  Neto, Raio X, In: S. V. Canevarolo Jr,
Técnicas de caracterizagao de polimeros, Sao Paulo (Brasil): Artliber Editora

(2004) cap. 02

B. Schrader, General survey of vibrational spectroscopy, In: B. Schrader,
Infrared and Raman Spectroscopy: Methods and Applications. Weinheim (Ale-

manha): 1995, cap. 02

D. A. Skoog, F. J. Holler, T. A. Nieman. Principios de analise instrumental, 5a ed.
(2003) Bookman Ed. Tradugao de: Principles of Instrumental Analysis, 5a ed.(1998)
Artmed Ed S.A.

212



[93]

[94]

[95]

[101]

[102]
[103]
[104]

[105]

[106]

C. N. R. Rao. Ultra-violet and visible spectroscopy: Chemical applications, 3a ed.
(1975) Butterworths Ed.

A. 1. Scott. Interpretation of the Ultraviolet Spectra of Natural Products, (1964)
Pergamon Press LTD

L. O. Faria, Propriedades estruturais e cinéticas das transicoes de fase de blendas
poli(fluoreto de vinilideno triflior-etileno)/poli(metacrilato de metila). Tese de

Doutorado 1999; Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte (Brasil)
L. O. Faria, R. L. Moreira. J. Polym. Sci. 37, 2996 (1999)

E. Butkov, Fisica Matematica, traduzido por J. B. P. F. de Carvalho (prof. As-
sociado do Departamento de Matematica da PUC-RJ), Guanabara Koogan S.A,
1988

H. A. C. Gil, R. M. Faria, e Y. Kawano. Polymer Degradation and Stability 61, 265
(1998)

U. Lappan, U. GeiBler, L. HauBler, D. Jehnichen, G. Pompe, e K. Lunkwits. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research B 185, 178-183 (2001)

R. M. Silverstein, F. X. Webster, e D. J. Kiemle.
Identificacao espectrométrica de compostos organicos. 7a ed, Editora LTC,

Rio de Janeiro

L. C. A. Barbosa. Espectroscopia no Infravermelho na caracteriza¢ao de compostos
organicos. Editora UFV, Vigosa, 2007

A. Odajima, Y. Takase, T. Ishibashi, e K. Yusa. Jpn. J. Appl. Phys. 24 881 (1985)
W. Li, Y. Zhu, L. Jiang, P. Wang, e J. Wang. J. Mater Sci. 42 7186 (2007)

I. G. Margamov, S. E. Evsyukow, L. A. Pesin, E. M. Baitinger, P. S. Semochkin, I. V.
Gribov, N. A. Moskvina, e V. L. Kuznetsov. Russian Journal of Applied Chemistry
76 124 (2003)

K. Yamamoto, J. Asakura, T. Miwa, e M. Saito. Journal of Fluorine Chemistri 125
735 (2004)

B. Hilczer, H. Smogor, J. Kulek, e J. Goslar. ITEEE Transaction on Dielectrics and
FElectrical Insulation 13(5), 1155 (2006)

213



