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a fase β, desde que a evaporação do solvente seja lenta, o 
que depende da temperatura e solvente utilizado[7,8]. Porém 
nesse caso os filmes obtidos apresentam cristalitos não 
orientados e elevada porosidade. Sabe-se que as proprieda-
des piro e piezelétricas do PVDF dependem não só da fase 
cristalina, mas também da distribuição de orientação dos 
cristalitos. Para favorecer a orientação dipolar durante a po-
larização por um campo elétrico perpendicular a superfície 
do filme, o eixo cristalográfico c (direção das cadeias poli-
méricas) deve estar paralelamente orientado a essa superfí-
cie. Isto ocorre na orientação mecânica, onde o eixo c dos 
cristalitos orienta-se preferencialmente paralelo à direção 
do estiramento[6]. 

O processo de eletrofiação foi patenteado em 1934[9], 
porém foi nos últimos cinco anos que sua utilização tor-
nou-se bastante difundida para produção de nanofibras de 
PVDF para as mais diversas aplicações (filtros, eletrólito 
para baterias, reforços em nanocompósitos, estrutura de 
apoio na regeneração de tecidos cardiovasculares, dispositi-
vos nanoeletrônicos, nanofibras condutivas, sensores, atua-

Introdução

Poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, tem sido extensiva-
mente estudado devido as suas atrativas propriedades piro e 
piezelétrica, bem como por sua flexibilidade, excelente pro-
cessabilidade, estabilidade química e resistência mecânica. 
Esse polímero pode cristalizar-se em pelo menos 4 distintas 
fases cristalinas, conhecidas como α, β, γ e δ. A estrutura 
cristalina e conformação molecular dessas fases estão bem 
descritas na literatura[1]. Cada fase fornece ao polímero pro-
priedades características e, portanto, aplicações distintas. A 
fase β é a mais desejável em importantes aplicações tecno-
lógicas como sensores e atuadores por apresentar melhores 
atividades piro e piezelétricas. Porém, é a fase α a mais fa-
cilmente obtida na cristalização do PVDF a partir da fusão. 
Filmes na fase β para aplicações como elemento eletroativo 
são comumente obtidos pelo estiramento mecânico uni ou 
biaxial de filmes originalmente na fase α, com razão de es-
tiramento entre 3-5 e temperaturas inferiores a 90 °C[2-6]. A 
cristalização do PVDF a partir da solução também forma 

Caracterização de Filmes de PVDF-β Obtidos por  
Diferentes Técnicas

Lígia M. M. Costa, Rosário E. S. Bretas, Rinaldo Gregorio Jr. 
Departmento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Filmes de poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, na fase ferroelétrica β foram produzidos por diferentes técnicas: 
cristalização a partir da solução, estiramento mecânico e eletrofiação. Foi verificado por espectroscopia no infravermelho 
(FTIR) e microscopia eletrônica de varredura (MEV) que filmes obtidos a partir da cristalização por solução com dimetil-
formamida (DMF) a 60 °C apresentam exclusivamente a fase β não orientada. Filmes produzidos pelo estiramento uniaxial 
de filmes originalmente na fase α resultam predominantemente na fase β orientada, porém com uma pequena porcentagem 
da α. Mantas produzidas por eletrofiação são constituídas por nanofibras exclusivamente na fase β e com o eixo das cadeias 
preferencialmente orientados ao longo das fibras, paralelamente à superfície da manta. Medidas calorimétricas (DSC) veri-
ficaram que a porcentagem de cristalinidade e a temperatura de fusão foram pouco influenciadas pela técnica utilizada.

Palavras-chave: PVDF, eletrofiação, morfologia, fase cristalina, nanofibras.

Characterization of β-PVDF Films Prepared at Different Conditions
Abstract: Poly(vinylidene fluoride) films, in the ferroelectric β phase, were prepared with different techniques: crystalliza-
tion by solution, mechanical stretching and electrospinning. Using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and 
scanning electron microscopy (SEM), we observed that films obtained from crystallization in dimethylformamide (DMF) 
solution at 60 °C contain only non-oriented β phase. Films obtained by uniaxial stretching at 80 °C and draw ratio 4, of 
samples originally in the α phase, result predominantly in the oriented β phase, though with still a small amount of the α 
phase. Membranes prepared by electrospinning method are constituted by nanofibers exclusively in the β phase and with the 
chain axis preferably aligned along the fibers, parallel to the membrane surface. The crystallinity percentage and the melting 
temperature, both inferred from calorimetric measurements (DSC), were little influenced by the techniques employed.

Keywords: PVDF, electrospinning, morphology, crystalline phase, nanofibers. 

ID Artigo: 0374 
envio: 23/4/2009

Diagramador: Raphael 
cubomultimidia publicações 

e-mail: polimeros@infocentral.com.br



Costa, L. M. M. et al. - Caracterização de filmes de PVDF-β obtidos por diferentes técnicas

2	 Polímeros: Ciência e Tecnologia, vol. 19, nº 3, p. xx-xx, 2009

esse tempo a 60 °C e outros a 140 °C. Os filmes mantidos 
a 140 °C apresentaram predominantemente a fase α, como 
será verificado por espectroscopia no infravermelho (FTIR), 
e foram posteriormente estirados a 80 °C com razão de esti-
ramento 4 (R = relação entre o comprimento final e inicial), 
para produzir a fase β orientada. Outra solução, de PVDF e 
uma mistura de DMF/acetona (80/20 em volume), com con-
centração inicial 10% em massa e também mantida a 60 °C 
por 4 horas para dissolução, foi vertida em uma seringa com 
20 mL. Uma agulha hipodérmica de aço inox com diâmetro 
interno de 0,7 e 35 mm de comprimento foi fixada a seringa e 
uma haste de cobre de 2 mm de diâmetro e 82,5 mm de com-
primento foi introduzida na solução. Essa haste foi conecta-
da a uma fonte de alta tensão (Bertan 210-30R) que fornece 
voltagem DC de até 30 kV. A seringa foi mantida na vertical 
e o fluxo da solução foi controlado pela força gravitacional. 
Como coletor foi utilizado um cilindro aterrado com 20 cm 
de diâmetro, coberto por uma folha de alumínio e girando a 
60 rpm (velocidade de coleta = 37,68 m/min). Um esquema 
do sistema de eletrofiação utilizado é mostrado na Figura 1. 
Maiores detalhes sobre esse sistema podem ser obtidos nas 
referências 31 e 32. A temperatura e umidade relativa do ar 
foram 25 °C e 55%, respectivamente. As mantas preparadas 
por eletrofiação tiveram espessura em torno de 10 µm e fo-
ram facilmente destacados da folha de alumínio por imersão 
em água destilada.

Caracterização

Os filmes e mantas obtidos pelas distintas técnicas fo-
ram caracterizados quanto à fase cristalina por um espec-
trômetro (FTIR, transmissão) Perkin-Elmer Spectrum 1000, 
com resolução de 2 cm-1. Medidas calorimétricas (DSC, TA 
Instruments Q100), a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, 
permitiram determinar a temperatura (pico da endoterma) e 
entalpia (área da endoterma acima da linha base) de fusão das 
amostras. A morfologia da superfície das amostras coberta 
com uma fina camada de ouro foi analisada por um micros-
cópio eletrônico de varredura Philips XL30-FEG. A espes-
sura dos filmes foi determinada por um medidor por indução 
magnética PERMASCOPE MPO (Fischer), com resolução 
de ±0,5 µm. A distribuição de freqüência do diâmetro das 

dores, etc.)[10-25]. Eletrofiação é uma simples e versátil técnica 
para produzir fibras de diâmetro nanométrico a partir de uma 
solução polimérica suficientemente viscosa. A solução flui 
através de um capilar e, sob a influência da tensão superfi-
cial, forma-se na ponta uma gota. Se uma tensão elétrica su-
ficientemente elevada (5-30 kV) é aplicada à solução, cargas 
elétricas são acumuladas na gota. Quando a força de repulsão 
eletrostática entre as cargas se sobrepõe à tensão superficial 
e viscoelasticidade da gota, esta adquire a forma de um cone. 
Se a força exercida pelo campo elétrico, formado entre a gota 
e um anteparo aterrado, superar a tensão superficial da gota, 
um fino jato é formado. O jato da solução carregada é acele-
rado em direção ao coletor sob a ação do campo, provocando 
um violento estiramento do polímero e a rápida evaporação 
do solvente. No coletor é formada uma manta constituída 
por uma rede de ultrafinas fibras aleatoriamente orientadas. 
A descrição detalhada do processo de eletrofiação pode ser 
encontrada em vários artigos de revisão[26-30]. A manipulação 
das variáveis envolvidas no processo (tensão, distância agu-
lha-coletor, viscosidade da solução, tipo de solvente, forma e 
movimento do anteparo, etc.), permite o controle da espessu-
ra, homogeneidade e orientação das fibras. 

O objetivo do presente trabalho foi comparar a morfo-
logia, cristalinidade, fase cristalina e orientação de filmes e 
mantas de nanofibras de PVDF-β obtidos por diferentes téc-
nicas: cristalização a partir da solução, estiramento mecânico 
e eletrofiação. Foi demonstrado que as mantas de nanofibras 
obtidas por eletrofiação, além de apresentarem exclusiva-
mente cristalitos da fase ferroelétrica β, são constituídas por 
nanofibras com o eixo das cadeias preferencialmente orien-
tados paralelamente a superfície da manta e, portanto, com 
potencial aplicações em sensores e atuadores. 

Experimental

Materiais

O PVDF (Foraflon® F4000HD), adquirido da Elf Atochem 
em forma de grãos, foi utilizado sem qualquer purificação. O 
peso molecular mássico médio (M

w
) dessa resina fornecido 

pelo fabricante é de 4,5 × 105. Como solvente foi utilizado 
o dimetilformamida (DMF, Merck, 99,5%) para os filmes 
cristalizados a partir da solução. Para a eletrofiação foi utili-
zada a mistura DMF/acetona (Merck, 99,5%), na proporção 
em volume 80/20, para aumentar a volatilidade do solvente 
e facilitar a formação das nanofibras. Essa proporção é a que 
produz nanofibras mais finas e homogêneas[17].

Preparação das amostras

O PVDF foi dissolvido a 60 °C por 4 horas em DMF 
com concentração 10% em massa. Essa solução foi espalha-
da em um substrato de vidro com dimensões 60 × 60 mm e 
espessura de 1,5 mm, onde permaneceu por 1 hora a uma 
dada temperatura formando uma membrana de 10 µm após 
a evaporação do solvente. Alguns filmes foram mantidos por 

Motor

Eletrodo de cobre imerso na solução

Coletor cilíndrico rotativo

Fonte de alta tensão (AC)

Figura 1. Diagrama esquemático do sistema de eletrofiação utilizado.
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cristalitos torna-se orientado preferencialmente na direção do 
estiramento[6]. Portanto, a intensidade dessas bandas pode in-
dicar o grau dessa orientação. 

Várias mantas foram obtidas por eletrofiação, com diferen-
tes parâmetros de processamento (distância agulha-anteparo 
e tensão elétrica aplicada). Em todos os casos a concentração 
da solução foi mantida em 10% em massa. Concentrações 
muito baixas provocam o aparecimento de gotas e muito ele-
vadas impedem a eletrofiação. Todos as mantas apresentaram 
espectro no infravermelho muito semelhante aquele apre-
sentado na Figura 2d, onde se observa predominantemente 
a presença da fase β, evidenciada pelas bandas em 444, 472, 
510 e 840 cm-1. As bandas em 764 e 615 cm-1, que indicam 
a presença de uma quantidade de fase α muito menor que na 
amostra estirada, só foram observadas para campos elétricos 
inferiores a 1,5 kV/cm. Campos superiores a esse resultaram 
em filmes exclusivamente na fase β. Porém, o mais impor-
tante a se observar nas amostras eletrofiadas são as intensi-
dades das bandas em 472 cm-1 (pontilhada na Figura 2), e 
510 cm-1. Como já mencionado, a intensidade dessas bandas 
é proporcional à razão de estiramento ou a orientação dos 
cristalitos. Na amostra eletrofiada essas bandas aparecem tão 
intensas que superam aquela em 488 cm-1, correspondente à 
fase amorfa do PVDF. A maior intensidade dessas bandas nas 
amostras eletrofiadas indica que seus cristalitos estão mais 
orientados que os da amostra estirada. Essa orientação deve 
ocorrer durante o processo de eletrofiação, quando a solu-
ção é ejetada e o polímero sofre um violento estiramento a 
temperatura ambiente, dando origens as nanofibras. O fluxo 
elongacional produzido no jato tende a forçar o eixo das ca-
deias moleculares a orientarem-se paralelamente ao eixo das 
fibras.

Recentemente[8] foi demonstrado que a fase cristalina for-
mada no PVDF depende da taxa de cristalização. Portanto, 
na cristalização a partir da solução depende da taxa de eva-
poração do solvente. Elevada taxa induz a formação da fase 
α, cineticamente mais favorável, e baixa taxa induz a for-
mação da fase β, termodinamicamente mais favorável[1]. Na 
eletrofiação, a solução eletricamente carregada é ejetada pelo 
campo elétrico da ponta da agulha até o anteparo, sofrendo 
uma violenta elongação e simultaneamente provocando a rá-
pida evaporação do solvente. Desta forma, a elevada taxa de 
evaporação do solvente deveria favorecer a cristalização da 
fase α. Porém, o violento estiramento sofrido pelo políme-
ro durante o percurso da agulha ao anteparo pode induzir a 
transição de fase α → β à temperatura ambiente, resultando 
exclusivamente na fase β, com as cadeias orientadas prefe-
rencialmente ao longo do eixo das nanofibras. Para a concen-
tração da solução aqui utilizada, campos elétricos superiores 
a 1,5 kV/cm resultam em filmes exclusivamente na fase β, 
provavelmente porque a força responsável pela aceleração 
do jato nesses casos provoca um estiramento suficientemen-
te intenso para causar a completa conversão de fase α → β. 
Diferentes concentrações ou diferentes pesos moleculares 
podem modificar a viscoelasticidade da solução e o campo 

fibras produzidas por eletrofiação foi determinada pelo pro-
cessador de imagem “Image J”.

Resultados e Discussão

Os espectros no infravermelho (FTIR) das amostras obti-
das por diferentes técnicas são apresentados na Figura 2.

Pode-se notar que o filme cristalizado por solução a 
140  °C apresenta predominantemente a fase α, eviden-
ciada pelas bandas de absorção em 408 [r(CF

2
) + r(CH

2
)], 

532[δ(CF
2
)], 615[δ(CF

2
) - δ′(CCC)], 764[δ(CF

2
) + δ(CCC)], 

796[r(CH
2
)], 855[r(CH

2
)] e 976[t(CH

2
)] cm-1[33]. O filme cris-

talizado a 60 °C apresenta exclusivamente a fase β, como 
mostram as bandas em 444[r(CF

2
) + r(CH

2
)], 510[δ(CF

2
)] e 

840[r(CH
2
) + ν

a
(CF

2
)] cm-1[33]. Os índices r, δ, ν e t indicam 

balanço (rocking), deformação (bending), estiramento (stre-
tching) e torção (twisting), respectivamente. As bandas em 
488, 600 e 880 cm-1 correspondem a fase amorfa do PVDF[34]. 
Esses resultados eram esperados, porque como demonstrado 
em trabalhos anteriores[7,8], o PVDF cristalizado a partir da 
solução com DMF forma a fase β se T < 80 °C e a fase α se 
T > 120 °C. Temperaturas intermediárias formam uma mis-
tura dessas fases. 

O filme estirado apresenta predominantemente a fase β, 
com algumas bandas correspondentes à fase α. De fato, o 
estiramento a 80 °C com R = 4 induz a transição de fase 
α → β[2-6], porém uma pequena quantidade da fase α per-
manece na amostra. Esse filme apresenta ainda uma banda 
em 472[w(CF

2
)] cm-1 (w = vibração, “wagging”), pontilhada 

na Figura 2, e a banda em 510 cm-1 muito intensa. Em um 
trabalho anterior[3] foi observado que a banda em 472 cm-1 
só aparece em amostras na fase β orientadas e sua intensida-
de aumenta com a razão de estiramento. Foi verificado que 
a intensidade da banda em 510 cm-1 também aumenta com 
a razão de estiramento[3]. Desta forma, a intensidade dessas 
bandas pode indicar qualitativamente o grau de orientação 
dos cristalitos no filme. No processo de estiramento foi de-
monstrado por difração de raios X (WAXD) que o eixo c dos 
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Figura 2. Espectros no infravermelho dos filmes cristalizados a partir da 
solução a) 140 °C; b) 60 °C; c) do filme estirado a 80 °C com R = 4; e d) da 
manta eletrofiada.
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a sua elevada porosidade. Os resultados obtidos por FTIR 
mostraram que os esferulitos formados a 60 °C apresentam 
exclusivamente a fase cristalina β, enquanto a fase α predo-
mina naqueles formados a 140 °C. É interessante observar as 
diferentes formas dos esferulitos contendo as distintas fases 
cristalinas. Filmes de PVDF cristalizados a partir da fusão 
também apresentam esferulitos diferenciados quando neles 
predominam a fase α ou γ[35]. Esses resultados concordam 
com aqueles obtidos em um trabalho anterior[8]. O filme esti-
rado a 80 °C com R = 4 (Figura 4) apresenta uma morfologia 
composta por microfibras orientadas preferencialmente na 
direção do estiramento. O espectro no infravermelho mostrou 
a presença predominante da fase β, com uma pequena quan-
tidade da α, como já verificado em trabalhos anteriores[2-6]. A 
orientação das cadeias foi evidenciada pelo aparecimento da 
banda em 472 cm-1 e pela mais intensa banda em 510 cm-1. 

A Figura 5 apresenta as micrografias das mantas eletrofia-
das em quatro diferentes condições: distância agulha-coletor 
5 cm, com tensões 12,5, 17,8 e 25 kV, e distância agulha-
coletor 7 cm e tensão 25 kV. Várias mantas foram obtidas em 
diferentes condições, porém estas foram as que forneceram 
fibras mais homogêneas e com menor diâmetro médio. Essas 
mantas são formadas por uma rede de nanofibras cilíndricas, 
aleatoriamente depositadas sobre o anteparo e cujo diâmetro 
médio variou entre 107 e 166 nm.

A Figura 6 mostra a distribuição de freqüência do diâ-
metro das fibras nas mantas eletrofiadas nas diferentes con-
dições. Pode-se observar que para uma mesma distância 
(b, c e d), o diâmetro médio da fibra e a dispersão aumentam 
com a tensão. Para uma mesma tensão (a e d), o aumento da 
distância reduz o diâmetro médio das fibras. 

 Os resultados obtidos por FTIR mostraram que essas 
nanofibras são formadas por cristalitos altamente orientados 
com as cadeias preferencialmente dispostas ao longo do eixo 
das fibras e contendo exclusivamente a fase β, condições 
ideais em aplicações como sensores e atuadores. Entretanto, 
nessas aplicações a manta de nanofibra deve ser previamente 
polarizada e a elevada porosidade apresentada por essa man-
ta, extremamente conveniente em outras aplicações, pode 
dificultar esse processo, como ocorre com os filmes obtidos 
a partir solução com baixa taxa de evaporação. Para este úl-
timo caso, a solução encontrada foi prensagem a 140 °C, que 
reduz a porosidade e torna os filmes transparentes e com me-
lhores propriedades mecânicas[36]. Para mantas eletrofiadas o 
mesmo procedimento poderá ser adotado. 

É importante ressaltar que a formação exclusiva de fase β 
na eletrofiação com campos superiores a 1,5 kV/cm só pode 
ser garantida para a resina de PVDF aqui utilizada. Resinas 
com diferentes pesos moleculares podem fornecer resultados 
diferentes. Sabe-se, por exemplo, que na eletrofiação da po-
liamida 66 quanto menor o peso molecular menor o diâmetro 
das nanofibras e, ainda, que nas nanofibras de menor diâme-
tro a estrutura é composta majoritariamente pela fase α, com 
pequenas quantidades das fases β e γ[37]. 

elétrico mínimo necessário para essa completa conversão 
pode alterar-se.

As Figuras 3a, b mostram as micrografias (MEV) das 
amostras obtidas pela cristalização a partir da solução a 
60 e 140 °C, respectivamente. A Figura 4 mostra a microgra-
fia da amostra estirada a 80 °C com R = 4.

Os filmes cristalizados a partir da solução com DMF a 
60 e 140 °C (Figuras 3a, b), são formados por esferulitos de 
diâmetro médio 3 e 12 µm, respectivamente. O filme cris-
talizado a 60 °C apresentou uma aparência leitosa devido 

(a)

Figura 3. Micrografia da superfície dos filmes cristalizados a partir da solu-
ção com DMF a) 60 °C; e b) 140 °C.

(b)

Figura 4. Micrografia da superfície do filme cristalizado por solução com 
DMF a 140 °C e estirado a 80 °C com R = 4. 
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(a) (c)

(b)
Figura 5. Micrografias das superfícies das amostras obtidas por eletrofiação nas seguintes condições: a) d = 7 cm e V = 25 kV; b) d = 5 cm e V = 12,5 kV; 
c) d = 5 cm e V = 17,8 kV; d) d = 5 cm e V= 25 kV, onde d é a distância agulha-coletor e V a tensão aplicada.

(d)

Figura 6. Distribuição de freqüência do diâmetro das fibras obtidas por eletrofiação nas seguintes condições: a) d = 7 cm e V = 25 kV; b) d = 5 cm e V = 12,5 
kV; c) d = 5 cm e V = 17,8 kV; d) d = 5 cm e V = 25 kV.
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da solução e a intensidade do campo elétrico mínimo neces-
sário para a completa conversão α → β pode modificar-se. 
Para uma mesma distância agulha-coletor, o diâmetro médio 
das fibras e a dispersão aumentam com a tensão. A tempera-
tura de fusão e o grau de cristalinidade dos filmes e mantas de 
PVDF-β produzidos foram pouco influenciados pela técnica 
de processamento. 
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Figura 7. Curvas DSC dos filmes obtidos em distintas condições. a) crista-
lizado a 60 °C a partir da solução; b) eletrofiado; e c) cristalizado a 140 °C 
e estirado 4x a 80 °C.
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