Resolugao Lamelar num Novo Microscopio
Eletronico de Varredura
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Resumo: Trabalhando com elétrons de baixa energia (na faixa de 1keV), o novo microscopio eletronico de
varredura dispensa a etapa de metalizagdo e permite a observagdo direta da estrutura lamelar de polimeros
semicristalinos, sem a necessidade de preparagdo de amostras. Sdo apresentados exemplos da morfologia
lamelar do PVDF em fungdo das condigdes de processamento e da temperatura de cristalizagdo, em filmes
contendo as fases o, B e . Um outro exemplo revela o crescimento inicial da camada transcristalina que se
formou ao longo de uma fibra de polietileno de ultra-alto peso molecular embutida em matriz de polietileno
de alta densidade.
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Introducao

Um novo tipo de microscopio eletrdnico de
varredura (MEV), projetado especialmente para
operagdo em baixa voltagem (MEVBYV), tem
facilitado a observagdo de morfologias lamelares em
polimeros semicristalinos. Tradicionalmente, o mi-
croscopio eletronico de transmissdo precisava ser
utilizado quando se procurava informagdes mor-
fologicas a respeito de estruturas lamelares. Contudo,
a técnica de transmissao exige métodos especiais de
preparagao de amostras que sempre envolvem o risco
de gerar estruturas diferentes daquelas que estdo sendo
investigadas. Como exemplos, poderiam ser citadas
morfologias danificadas pelo corte no ultra-
micrétomo, morfologias modificadas pelo ataque ou
pelo tingimento quimico, e finalmente morfologias
pouco representativas em filmes finos preparados a
partir de solugdes diluidas'. No MEVBY, por outro

lado, nenhum cuidado particular € necessario na
preparagdo das amostras, e a estrutura superficial do
polimero pode ser investigada de maneira direta e com
alta resolugdo. Os melhores resultados tem sido
encontrados com amostras em forma de filmes semi-
finos (espessuras na faixa de im), uma vez que, neste
caso, o recobrimento para condutividade elétrica pode
ser dispensado, oferecendo o acesso direto a superficie
original da amostra. Uma outra vantagem ¢ a
facilidade com que uma determinada regido de
interesse na amostra pode ser escolhida e localizada
em baixo aumento. Desta maneira, por exemplo,
esferulitos podem ser fotografados no microscopio
6tico, e posteriormente identificados no microscopio
eletronico para um estudo mais detalhado da sua
estrutura lamelar.

Neste artigo, destacamos o crescimento lamelar
das diversas fases do polifluoreto de vinilideno
(PVDF) e a formagao de camadas transcristalinas de
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polietileno de alta densidade (PEAD) ao longo de
fibras de polietileno de ultra-alto peso molecular
(PEUAPM), com o objetivo de demonstrar as
principais vantagens do MEVBV. Além disso, sdo
apresentados os principios basicos de operagdo do
NOVO microscopio.

Microscopia de Varredura a Baixa Voltagem

Teoricamente, os beneficios oferecidos pela
operagdo do microscopio eletronico de varredura a
baixa voltagem tem sido conhecidos por muito tempo.
Quanto menor for a energia dos elétrons incidentes,
menor sera o volume de interagdo destes com a
amostra. Para um potencial de aceleragdo de lkeV,
por exemplo, o volume de interagdo atinge dimensdes
comparaveis ao tamanho do feixe incidente na
superficie da amostra (que pode estar na faixa de
10nm ou menor). Com isto, diminui a fragdo daqueles
elétrons secundarios que sdo criados por elétrons
retroespalhados e que, geralmente, sdo emitidos em
lugar distante da posigdo momentinea do feixe
incidente. Em conseqiiéncia, a resolugdo real do
microscOpio se aproxima de sua resolugdo teodrica
(didmetro do feixe incidente), e o contraste entre
detalhes superficiais da amostra melhora?. Nos
microscopios tradicionais de varredura, no entanto,
as vantagens tedricas desta operagdo a baixa voltagem
ndo podem ser exploradas, devido a ineficiéncia das
fontes termidnicas de elétrons quando operadas a
baixa voltagem de aceleragio, e também devido a falta
de um sistema adequado de alto vacuo.

No caso dos filamentos convencionais de
tungsténio ou de LaBy, a intensidade do feixe eletr6-
nico aumenta linearmente com a voltagem de acele-
ragdo. A 1 keV, por exemplo, o brilho € apenas 5% do
seu valor a 20keV. Por essa razido, 0 novo microsco-
pio emprega um canhdo de emiss@o de campo conhe-
cido como FEG (Field Emission Gun), cujo brilho ja
ultrapassa as outras fontes por um fator de 100 em
condigdes normais de operagdo (20 keV), e ainda di-
minui menos com o potencial de aceleragdo. Uma
outra vantagem do canhdo do tipo FEG ¢ a sua “emis-
sdo a frio” que garante uma variagdo menor da energia
dos elétrons, AE, em relagdo a emissdo “a quente” dos
canhdes termidnicos’. Na operagdo de baixa voltagem,
o valor de AE se torna importante devido ao efeito da
aberrag@o cromdtica. Restringindo o limite de resolu-
¢do proporcionalmente a relagdo AFE/E, a aberragéo
cromatica ndo compromete o desempenho das lentes
eletromagnéticas durante a operaggo convencional dos
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microscopios de varredura, mas comega limitar o po-
der de resolug@o na operagdo a baixa voltagem (pe-
quenos valores de E).

O segundo ponto importante no projeto do
MEVBV é o seu ultra-alto vacuo, garantindo valores
na faixa de 10” Torr dentro da cdmara de amostras.
Este nivel de vacuo torna-se necessario para evitar a
contaminagdo na superficie da amostras, uma vez que
elétrons de baixa energia seriam bloqueados por
camadas convencionais de contaminagdo e néo
atingiriam a superficie original da amostra.

Neste trabalho foi utilizado um microscopio
Hitachi modelo S-4500 e voltagens de aceleragdo
entre 1 e 2 kV.

Resolucao Lamelar em Filmes de PVDF

Aplicagdes e Morfologia

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) possui uma
gama muito grande de aplicagdes na industria
quimica, automobilistica, elétrica, nuclear, agricola,
de alimento, farmacéutica e bioquimica. Porém, o que
tornou esse polimero tdo intensamente estudado nos
ultimos 20 anos foram as extraordinarias propriedades
piro e piezoelétricas que ele apresenta. O PVDF exibe
forte polimorfismo, com fases conhecidas como alfa,
beta, gama e delta. Sob ponto de vista tecnolégico, a
fase beta, polar, € a de maior interesse por fornecer
melhores propriedades piro e piezoelétricas. Para fins
de aplicagdo, esta fase ¢ obtida através do estiramento
de filmes originalmente na fase alfa. Recentemente,
foi verificado que na cristalizagdo do PVDF a partir
da solugdo em dimetilformamida (DMF) podem ser
obtidas as fases alfa ou beta, em fung8o da tempera-
tura de cristalizagdo escolhida*. O estudo da
morfologia das diversas fases que o PVDF apresen-
ta, e de sua influéncia nas propriedades elétricas, é
de importincia fundamental tanto cientifica como
tecnologica. Tal estudo podera elucidar duvidas ain-
da existentes sobre 0s processos que ocorrem nesse
material, responséaveis pela intensa polarizagdo que
ele pode reter € que, em ultima analise, resulta nas
atividades piro e piezoelétricas do material. A causa
principal dessa polarizag@o ainda nfio é totalmente
conhecida. Vdrios trabalhos teéricos tem sido desen-
volvidos numa tentativa de explicar essa polarizagdo
em termos de cargas aprisionadas, e/ou da orienta-
¢do cooperativa de dipolos existentes no material>”’.
Contudo, tais teorias dependem de informagdes
morfoldgicas, como tamanho e forma dos cristalitos
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presentes na amostra e alteragdes que a morfologia
sofre no processo de estiramento. A técnica aqui apre-
sentada, microscopia eletronica de varredura a baixa
voltagem, tem como principal vantagem no caso do
PVDF a ndo necessidade de se preparar amostras em
condigdes especiais de observagdo. Portanto, as mes-
mas amostras utilizadas para medidas elétricas, com
espessuras entre 8 e 25 um e obtidas por solugdo ou a
partir de fusdo, podem ter as suas estruturas analisa-
das, independentemente de qualquer processo de pre-
paragao que possa alterar sua morfologia.

Morfologia de Filmes Comerciais

Filmes de PVDF séo produzidos comercialmente
pelas técnicas convencionais, tais como extrusio,
laminagao, moldagem por sopro e a partir de solugdes.
Uma sensivel melhora nas propriedades dielétricas e
piezoelétricas ocorre quando tais filmes sdo
orientados, uni- ou bi-axialmente. As trés primeiras

técnicas de fabricagao citadas ja produzem filmes com
algum grau de orientagdo. Porém, este pode ser
aumentado através de estiramento a quente, calan-
dragem ou por “tentering”.

A Figura 1 apresenta como exemplo micrografias
de um filme comercial de 25 pm de espessura,
produzido por moldagem a sopro pela Benberg Folien
GmbH na Alemanha. A estrutura morfologica deste
filme se apresentou fina demais quando observada
por microscopia 6tica com luz polarizada, Figura 1(a).
No microscopio eletronico, no entanto, foi revelada
uma estrutura de pequenos aglomerados, Figura 1(b)
e (c), formados e intermeados por lamelas ndo
orientadas de 10 a 20 nm de espessura. Com estas
amostras de PVDF em forma de filmes semi-finos, o
MEVBYV conseguiu manter uma boa defini¢do das
lamelas até grandes aumentos, sendo que as primeiras
instabilidades nas imagens foram observadas a
80.000X, Figura 1(d), provavelmente causadas pelo
carregamento do filme devido ao feixe eletronico.

Figural. Estrutura de um filme comercial de PVDF produzido por moldagem a sopro. Microscopia ética de luz polarizada em (a), microscopia

eletronica em (b), com resolugdo lamelar em (c) e (d).
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Morfologia de Filmes o« e B obtidos por Solugao

Tanto a morfologia como as fases presentes nos filmes
de PVDF dependeram da temperatura de cristalizagdo.
A Figura 2 apresenta a estrutura de um filme de PVDF
com 6 um de espessura, obtido a partir de solugdo em
DMEF e cristalizado a 70 °C. A fase dominante, nesta tem-
peratura, foi a3, conforme constatado por espectroscopia
no infravermelho e difragdo de raios-X%. Pequenos‘‘grios”
visiveis ao nivel de microscopia Otica, Figura 2(a), se
revelaram no MEVBYV como esferulitos numa estrutura
de elevada porosidade, Figura 2(b), provavelmente
causada pela baixa taxa de evaporacdo do solvente. A
Figura 2(c) apresenta um aspecto interessante desta
estrutura em forma de fibrilas orientadas, crescidas sob
agdo de forgas de tensdo superficial que se manifestaram
entre os esferulitos durante o processo de solidificagao.
Na auséncia destas forgas, predomina a morfologia
lamelar ndo orientada observada na superficie livre dos
esferulitos, Figura 2(d). A Figura 3 apresenta a morfologia
de uma amostra cristalizada a partir de solugdo em DMF

a 140 °C. Neste caso, a fase cristalina predominante foi a
alfa, também verificada por espectroscopia no infra-
vermelho e por difragdo de raios-X®. A estrutura é formada
por esferulitos pequenos, Figura 3(a), porém praticamente
isenta de porosidade. Detalhes desta estrutura podem ser
observados nas.Figuras 3(b) e 3(c), onde nota-se um
emaranhado de lamelas, semelhante ao observado nas
superficies dos esferulitos da fase B, Figura 2(d). Foi
registrada também a existéncia de uma estrutura anelada,
Figura 3(d), confirmando as observagdes feitas em um
trabalho anterior, onde foi verificado que a cristalizagdo
por solugdo do PVDF acima de 130 °C comega a produzir
esferulitos anelados®.

Morfologia Esferulitica das Fases « e y

Trabalhos recentes sobre a cristalizagdo do PVDF
por solug@o ou a partir do fundido apresentaram dois
aspectos interessantes a respeito da morfologia
esferulitica*®: Enquanto a fase o0 dominou em filmes
cristalizados a T<160 °C, temperaturas acima de 160 °C,

Figura 2. Estrutura de um filme de B-PVDF cristalizado a partir de solugdo a 70 °C. Microscopia otica de luz polarizada em (a), microscopia
eletrénica com estrutura esferulitica em (b) e resolugdo lamelar em (c) e (d).
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aliadas a tempos mais longos (t>4h), favoreceram a for-
magdo de uma estrutura mista, constituida por o + .
Além disto, e em fungdo da temperatura de cristalizagdo,
formaram-se esferulitos ndo anelados (T<130 °C),
aneladas (130 °C<T<150 °C), ou uma mistura de
esferulitos anelados, ndo anelados e parcialmente
anelados (T>150 °C). A origem dessas formas
diferenciadas de esferulitos no PVDF continua ser objeto
de discussdo na literatura, com alguns autores sugerindo
que elas dependeriam da fase cristalina com que as
lamelas sdo formadas®!?: Os esferulitos anelados seriam
formados pela fase o, enquanto os esferulitos ndo
anelados estariam associados a fase v, ou a uma mistura
das fases oo e vy °. A Figura 4 apresenta um exemplo
desta estrutura mista, observada em um filme cristaliza-
do por 9h a 168 °C. Ao nivel do microscopio 6tico com
luz polarizada, foram encontrados esferulitos anelados,
ndo anelados e parcialmente anelados, Figura 4(a).
Quando o mesmo filme foi observado no microscépio
eletronico, foram revelados dois tipos bem diferentes

de estrutura lamelar. O primeiro tipo aparece na Figura
4(b), mostrando uma morfologia esferulitica de lamelas
comuns, irradiando do centro do esferulito e crescendo
essencialmente paralelas a superficie do filme. A Figura
4(c) apresenta a morfologia de outro esferulito, com
lamelas exibindo um perfil curvo, semelhante ao
observado por Vaughan em amostras de y-PVDF!!. Tais
diferengas no habito de crescimento lamelar talvez
possam esclarecer a origem dos esferulitos anelados e
ndo anelados. Para tanto, novos estudos estdo sendo
realizados para localizar no MEVBV os mesmos
esferulitos anelados ou ndo anelados previamente
fotografados no microscopio otico.

Resolugao Lamelar nas Interfaces de Compadsitos
PE/PE
Transcristalinidade em Compaositos Poliméricos

Quando fibras sdo embutidas em polimeros
semicristalinos para fins de reforgo mecanico,

Figura 3. Estrutura de um filme de a-PVDF cristalizado a partir de solugdo a 140 °C. Microscopia eletronica com estrutura esferulitica em (a) e

resolugdo lamelar em (b), (c) e (d).
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condigdes de cristalizagdo podem ser modificadas
na regido da interface fibra/matriz. Observa-se, com
frequéncia, o fenomeno da transcristalinidade que
se refere ao crescimento preferencial de lamelas da
matriz em diregdo perpendicular a fibra, em vez do
tradicional crescimento radial que normalmente ¢
responsavel pela formagdo de esferulitos. Embora
conhecido ha muito tempo'?, o crescimento
transcristalino voltou recentemente a chamar a
atenc¢do dos pesquisadores, preocupados em
descobrir meios para melhorar a adesdo interfacial
nos compositos polimeéricos. No entanto, a trans-
cristalinidade nem sempre melhora as propriedades
mecanicas'* !4, e diferentes teorias estdo sendo

discutidas a respeito de suas causas'*"!®, Existe con-
senso que muitas das questdes abertas poderiam ser
resolvidas se as investigagdes estruturais e mor-
fologicas dos pesquisadores “chegassem diretamente
a interface entre fibra e matriz”!”!%.

Resolugao Lamelar em Camadas Transcristalinas de
Compdsitos PEAD/PEUAPM

Nos compésitos de polietileno reforgados por
fibras de polietileno de ultra-alto peso molecular
(PEUAPM) espera-se que a similaridade quimica
entre fibra e matriz possa melhorar a adesao interfa-
cial, uma vez que as fibras de PEUAPM fabricadas

Figura 4. Morfologia de um filme de PVDF, cristalizado a partir do fundido a 168 °C por 9h e contendo as fases o e y. Microscopia dtica com
esferulitos anelados, ndo anelados e parcialmente anelados em (a), microscopia eletronica com diferentes morfologias lamelares em (b) e (c).
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pelo processo de “gel-spinning” possuem excelente
resisténcia mecdnica (limite de resisténcia na faixa
de 3 GP), mas geralmente apresentam falta de adesao
quando utilizadas como material de reforgo em outros
termoplasticos ou termofixos?®?!. Microscopia de
varredura a baixa voltagem foi utilizada para
investigar o crescimento transcristalino em matriz de
PEAD.

A Figura 5 apresenta a camada transcristalina
que se formou ao longo da fibra de PEUAPM durante
ensaio de cristalizagao em gradiente de temperatura
(a frente de cristalizagdo avangava da esquerda para
a direita na Figura 5). Verificou-se no microscopio
eletronico que, em determinado trecho da regido
transcristalina, a fibra tinha chegado a superficie do
filme. Nesta regido, portanto, podia ser observada a
formagao inicial da camada transcristalina, Figura 6.

Alternativamente, o surgimento das primeiras
lamelas sobre a fibra poderia ser interpretada como
inicio de fusdo ou relaxagdo superficial da sua
estrutura fibrilar (cristais “shish” com cadeias
extendidas seriam transformadas em cristais “kebab”
com cadeias dobradas), fendmeno detectado
anteriormente na literatura®’. Neste caso, porém, ndo
houve inicio de fusdo na superficie da fibra, uma
vez que nenhuma lamela foi encontrada longe do
filme de PEAD, Figura 7.

Tais observagdes foram utilizadas para identificar
a origem do crescimento transcristalino no sistema
PEAD/PEUAPM. Confirmou-se, no presente caso,
que as camadas transcristalinas se formaram devido
simplesmente a nucleagdo preferencial ao longo da
fibra, enquanto o evento de cristalizagdo epitaxial
podia ser excluido, devido a ocorréncia de orientagdes

Figura 5. Transcristaliza¢do ao longo de fibra de PEUAPM embutida em PEAD, observada por microscopia otica. Em (a), temperatura entre 130 e
132 °C. Em (b), apds resfriamento a temperatura ambiente. A seta marca regido observada por MEV na Figura 6.
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Figura 6. Estagio inicial do crescimento transcristalino observado por

muito variaveis das lamelas em relagdo ao eixo da
fibra®.

Conclusoes

O novo microscopio eletronico de varredura a
baixa voltagem (MEVBYV) promete resolugdo lamelar
para todos os polimeros semicristalinos, sem a
necessidade de qualquer preparagdo especial de
amostras. As imagens mantem boa definigdo das
lamelas até aumentos na faixa de 75.000 X, mostrando
claramente a presenga ou ndo de orientagdes
preferenciais. A morfologia lamelar que se observa é
somente aquela formada na superficie das amostras.
Apesar desta restricdo, puderam ser reveladas
estruturas tipicamente “internas” como camadas
transcristalinas em polimeros reforgados por fibras.
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