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Resumo

Neste trabalho estudamos o compdsito ceramica/polimero
preparado a base de dleo vegetal(mamona), o poliuretano e, o titanato
zirconato de chumbo(PZT), adicionando uma fase condutora(grafite
mineral).

A atividade piezoelétrica foi estudada através do coeficiente
piezoelétrico longitudinal dis; , como fungdo do campo elétrico de
polarizagao, temperatura de polarizagao, pressao e tempo suficiente para
a completa polarizagao.

Foram realizadas medidas da constante dielétrica e fator de
perdas.

A melhor condicao de polarizacao foi estudada nos limites
entre 0,5% a 2,0% em volume de grafite mineral( fase condutora) para
amostras com 60% em volume de PZT. As particulas de grafite sdo
entrepostas com 0s graos de ceramica, aumentando o fluxo elétrico,

otimizando o processo de polarizagao.

E apresentado o modelo de Maxwell-Wagner, este modelo

estabelece uma relagdo entre o campo elétrico e a condutividade das

fases do compdsito.

A adicao de grafite eleva a condutividade na matriz
polimérica, tornando o polimero um controlador do fluxo elétrico no grdo
ceramico.

Resultados obtidos indicam que uma pequena quantidade de
fase condutora aumenta a atividade piezoelétrica do compdsito e
contribui para que o processo de polarizagao do mesmo seja completo

em poucos minutos.
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Abstract

Composites polymer/ceramic were prepared from castor oil
based polyurethane and Lead Zirconate Titanate (PZT) powder, and
adding few amounts condutive phase, with the purpose of improving the
poling process.

Piezoelectric activity was studied by longitudinal coefficient
ds3 as a function of poling field, poling temperature, pressure and
sufficient time to full poling.

The measure of the dielectric constant and loss factor also
was performed.

The better poling condition was studied in the range 0,5% to
2,0% (volume) of mineral graphite (conductive phase) for sample with
60% volume of PZT. The particles of graphite are trapped between
ceramic grains, increasing the electric flux and optiming the poling
process.

This effect is explained by Maxwell-Wagner model. On this
model the conductivity is very relevant to 0-3 composite, it leads to a
relationship between the electric field strength and conductivity of the
two phases.

Addition of graphite raises the conductivity of the polymer
matrix, making the polymer a controller electric flux on ceramic grain.

Preliminary results show that few amounts of conductive

phase increase the composite piezoelectric activity and contribute to

perform the composite polarization in few minutes.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As ceramicas de PZT s3o extensivamente usadas como
sensores piezoelétricos, em virtude de sua elevada atividade
piezoelétrica. Porém, nao podem ser confeccionadas com espessuras
muito reduzidas, por ndao serem flexiveis, o0 que as tornam
extremamente frageis e, por isso mesmo, invidveis em algumas
aplicagdest!).

Diversos tipos de compdsitos constituidos por PZT e
polimeros flexiveis tém sido estudados, visando minimizar esta limitagao.
A adigdo do polimero aumenta a complidncia elastica e o material
adquire maior resisténcia mecanica e flexibilidade, ficando mais versatil
para aplicagbes como transdutor piezoelétrico. Varios pesquisadores tém
investigado os compdsitos PZT/polimero estudando diferentes padrdes
de conectividade. Um dos tipos mais simples é o compdsito constituido
por pod ceramico de PZT, com particulas ndo conectadas umas as outras,
e a matriz polimérica auto conectada nas trés dimensdes (conectividade
0-3)!4. Os compdsitos apresentam dificuldade para serem polarizados

como mostra, por exemplo, o trabalho de Fernandes'. A polarizacdo é

realizada aplicando-se campos elétricos elevados (cerca de 10 kV/mm),
sob temperatura de 100°C, durante 1 hora. Esta metodologia de
polarizacdo consome muito tempo e necessita de aplicagdao de altos
campos. Estas limitagdes podem ser contornadas com o estudo de novos
processos de polarizagdo tais como alterar a relagdo entre a
condutividade do polimero com a da ceramica, utilizar na preparagao do
compdsito um polimero com maior constante dielétrica, etc.
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Neste trabalho investigou-se um compdsito no qual se
acrescentou uma fase semicondutora, o carbono (grafite mineral), com o
intuito de melhorar o processo de polarizacao através do aumento da

condutividade da matriz polimérica. Este argumento fundamenta-se no

modelo de Maxwell-Wagner'® para compdsitos com conectividade 0-3.

Nestes, o campo elétrico local, no grdo de ceramica, age em fung¢do das
condutividades da ceramica e da matriz polimérica.

O estudo da melhor condicao de polarizagao foi realizada em
amostras com 58% a 60% (em volume) de PZT, disperso em uma matriz
polimérica, o poliuretano, derivado de dleo vegetal. A este adicionou-se
taxas entre 0.5% a 2.0% de grafite mineral, com o objetivo de se
aumentar o fluxo elétrico no interior do compdsito, facilitando o processo
de polarizagao.

Para uma melhor compreensao do processo de polarizagao e
de como este pode ser otimizado, o capitulo 2 descreve, de forma
objetiva, os fundamentos téoricos sobre piezoeletricidade bdasica e
compositos piezoelétricos.

No capitulo 3 sdo expostos o método de preparacdo das
amostras e os equipamentos utilizados para obtencao das amostras e
sua caracterizagao.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e a discussdo
da pesquisa.

Finalmente, no capitulo 5, sdo apresentadas as principais

conclusoes do trabalho.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo é apresentada, de forma sucinta, a teoria
basica da piezoeletricidade e descritos 0s principais processos de
polarizagdo de dielétricos. Também sdo descritas as etapas envolvidas
na preparacdo do compdsito piezoelétrico e os modelos matematicos
desenvolvidos para se explicar o comportamento do campo elétrico em

funcdo das fases presentes no compdsito.
2.1 PIEZOELETRICIDADE

Alguns materiais tornam-se eletricamente polarizados quando
deformados mecanicamente e sofrem uma deformagao quando
submetidos a um campo elétrico. Quando o efeito é proporcional a
causa, o fendmeno é denominado piezoeletricidade e o material é
chamado piezoelétrico.

Segundo Cady'™, a piezoeletricidade pode ser definida como ™
a polarizagdo elétrica ocasionada por uma deformagao no material ” .
Isto é, piezoeletricidade ou eletricidade por pressdo, é definida nos
materiais como sendo a variagdo na polarizagdo (P) causada pela
aplicacdo de uma tensdao mecanica (T).

A relacdo entre a variacdo de (P) e (T) , é denominada de

coeficiente piezoeléctrico®:

d[
U r




E refere-se ao campo elétrico no qual o material esta
submetido. Os subscritos “i” e “j” sdao devidos a tensdo (T) e o
coeficiente d serem tensores, o subscrito i indica a diregao de
polarizagdo (P) e j a diregdo em que a tensao mecanica € aplicada.

A figura 1 ilustra a convengdo utilizada para os subscritos
i,j=1,2,3.

A
¥

2

Figura 1.- Diregdo dos subscritos i,j

A elaboracdo do formalismo matematico utilizado em

piezoeletricidade se baseia em consideragbes da simetria espacial da

distribuicdo de cargas elétricas. Os modelos sao adequados as condigdes

de contorno exigidas, as aplicacbes e aos materiais envolvidos no
compdsito.

O modelo aceito para cristais inorganicos admite que cada
célula unitaria contenha dipolos elétricos, cuja soma vetorial é zero, para
o cristal ndo deformado e diferente de zero para o cristal submetido a
deformacao.

Em polimeros e ceramicas sintéticos, o cristal uma vez
polarizado pode induzir cargas a fluirem em um circuito externo, isto
porque o0 momento de dipolo elétrico do cristal é diferente de zero

quando submetido a uma deformagdo mecanica.
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2.1.1 Efeito Piezoelétrico Direto e Indireto

Quando a tensdo é de tragdo uniaxial (T), a intensidade do
momento elétrico por unidade de volume, ou carga de polarizagdo por

unidade de darea é dado pela equagao:

P=dT
onde d é a constante piezoelétrica.

O momento de dipolo, adquirido em fungdao da aplicagao de
uma tensdo mecanica, € proporcional a esta ultima. Este efeito é
conhecido como efeito piezoelétrico direto, sendo representado

genericamente por:

sy

i=123
J=1...6

na qual 1,2,3 representam as direcdes x,y,z e 4,5,6 representam o
cisalhamento em torno das diregdes x,y,z.

Se ao invés da tensdo mecanica, aplicar-se um campo
elétrico, E; , este sofrera uma deformagdo, S;. Verifica-se que ha uma
linearidade entre os componentes de E; e os de S; (variagao na forma do
cristal). Tal efeito é conhecido como piezoelétrico inverso, sendo

expresso por:




As relagOes piezoelétricas acima podem ser representadas em

notacdo matricial® :

S S; S3 Sa Ss Se

T T> T3 Ta Ts Te
dis

d2s das

Py Es di di2 di3 di4
P, E> da dx dxs da4
P3 Es dsy ds; ds3 d34 dss dss

Tabela 1.- Relagdo matricial entre os coeficientes piezoelétricos.

Ha também uma relagdo entre a polarizacdo e a deformacdo,

dada pela equagdao 5. O coeficiente e; € denominado coeficiente

piezoelétrico de deformagao.

Px‘ =¥ eiij
i=123 (5)
j=1..6

Ainda pode-se destacar a susceptibilidade elétrica que esta

relacionada as propriedades dielétricas’®! do meio:
n=¢go(k-1)
£0=8,854.10"2 C*/N.m’

em que K é a constante dielétrica e g¢ a permissividade do vacuo.
A susceptibilidade elétrica relaciona a polarizacdo P com o

campo elétrico E aplicado, P=n.E.
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2.2 ACOPLAMENTO ELETROMECANICO

O fator de acoplamento eletromecanico k mede a taxa de
conversdo de energia mecanica em elétrica a cada ciclo, e vice versa,

sendo escrita comot?"

o= energia mecdnica convertida em elétrica

energia mecdnica fornecida

energia elétrica convertida em mecdnica

kl
energia elétrica fornecida
Como a energia mecanica ndo € totalmente convertida em

energia elétrica (e vice-versa), k<1.
2.3 POLARIZACAO

O principal processo que ocorre em qualquer dielétrico, sob a
influéncia de um campo elétrico, € a polarizagdo, ou orientagao dos
dipolos”! moleculares.

O fenémeno de polarizagdo dielétrica pode ser tratado pelo
conhecimento da constante dielétrica, ou permissividade; e o fator de
dissipacdo ou tangente de perda, caso durante a polarizagdo do
dielétrico, este sofra a perda de energia por dissipagdo térmica.

O aquecimento de um dielétrico pode resultar da presenga de
cargas livres em pequenas quantidades, o que causa um fluxo de

corrente de conducdo sob o efeito da tensdo elétrica aplicada. Esta

20
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corrente pode ser expressa em fungao da condutividade volumétrica e
superficial do corpo do dielétrico.

A condutividade elétrica esta relacionada ao campo elétrico e
a densidade de corrente elétrica que flui através do dielétrico. Com o
aumento do campo elétrico, e isto implica, segunda as mesmas
condicdes geométricas, em aplicar uma tensdo elétrica maior ao
dielétrico, a condutividade deve sofrer um acréscimo proporcional.

Qualquer dielétrico pode ser submetido a tensGes que ndo
excedam valores limites tipicos, sob determinadas condigdes.

Se a tensdo elétrica aplicada for superior ao valor limite,
ocorre a ruptura dielétrica fazendo com que o dielétrico perca suas

propriedades de isolante.

2.4 MECANISMOS DE POLARIZAGCAO

O estudo dos mecanismos de polarizacdo esta relacionado
aos estados de agregacao e as estruturas dos dielétricos.

Um tipo de polarizacao ocorre praticamente de forma
instantanea , sem dissipacao de energia, sem aquecimento gradativo.
Este tipo é responsavel pelos mecanismos de polarizagdao eletr6nica e
iOnica.

Um outro tipo de polarizagdo ocorre de forma nado
instantdnea, e é relacionada com os acréscimos e decréscimos da
energia dissipada no dielétrico, como o calor. Isto € conhecido como
polarizacao de relaxagao.

A soma dos varios mecanismos de polarizagao que ocorrem
de forma simultanea ou ndo, em um dielétrico, podem ser estudados
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através do conhecimento da capacitancia, uma vez disposto o dielétrico

como capacitor.

2.4.1 Polarizagdo eletrénica

Quando submetido a um campo elétrico, todos os materiais
tem seus elétrons respondendo & orientacdo deste campo, com

deformacdo da nuvem eletrdnica e o aparecimento® de um dipolo

elétrico. A figura 2 ilustra este fato.

Figura 2.- Polarizagdo eletronica.

2.4.2 Polarizacao I6nica

A polarizagao idnica é identificada como o deslocamento de
ions negativos e positivos, um em relagdo ao outro, quando na presenca

de um campo elétrico.

OO WO

Figura 3.- Polarizagdo idnica
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2.4.3 Polarizagdo por orientagao

Em algumas moléculas ha um momento de dipolo intrinseco,
em razdo da ndo simetria em sua estrutura. Neste caso o centro de
distribuicao das cargas negativas mantém certa distancia do centro de
distribuicao de cargas positivas.

Um exemplo é a molécula de H,0 (agua) que apresenta em
sua estrutura as ligagdes O-H separadas por 105° de &ngulo. E
pertinente ressaltar que, tal fato permite a agua apresentar constante

dielétrica relativa maior que liquidos apolares.

4, > aRXp A

=

Figura 4.- Polarizagao por orientagcao

2.4.4 Polarizagao por cargas espaciais

A polarizagao por carga espacial ocorre de forma a causar
acumulo de cargas em regides de um dielétrico com diferentes
resistividades. Estes dielétricos sdo os entdo chamados multifasicos.

P00 GO0
OO0  GOO®O
FO®O®  HOOOO
COOO  GOOOO

Figura 5.- Polarizagao por cargas espaciais
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2.4.5 Polarizagdo espontanea

Materiais que apresentem uma polarizagdo residual, isto é, a
resultante da interagdao entre dipolos vizinhos exerce forga suficiente
para serem caracterizados como polarizados espontaneamente. Tal fato

@ observado em ceramicas ferroelétricas.

2.5 PERMISSIVIDADE DIELETRICA

Cargas elétricas presentes em um dielétrico podem ser
deslocadas na dire¢gdo de um campo elétrico. Se o campo elétrico for

removido as cargas retornam ao estado!”? inicial.

Em um dielétrico polar, contendo moléculas dipolares, o
campo elétrico tende a orientar os dipolos na dire¢do do campo. Com o
campo removido os dipolos perdem a orientacdao devido a flutuagdo
térmica.

Muitos dielétricos possuem uma relacdo linear entre o
deslocamento dielétrico e o campo elétrico produzido no material
dielétrico. A figura 06 ilustra a acdo do campo elétrico sobre um

QOO0 T

Figura 6.- Acao do campo elétrico sobre um dielétrico

dielétrico.

Qualquer dielétrico, com eletrodos depositados sobre suas
faces, pode ser tratado como um capacitor.
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A carga de um capacitor é calculada pela formula:

0=CV (6)

sendo C a capacitancia do capacitor e V tensao elétrica aplicada através
dos eletrodos.

Para uma dada tens3do elétrica aplicada a carga Q é a soma
de duas componentes: Qo , que é carga armazenada sobre os eletrodos,
se eles forem separados pelo vacuo, e Qq que depende da polarizacdo do

dielétrico.

O=Q)+0, 7)

Uma das mais importantes caracteristicas dietéticas,
frequentemente utilizada no estudo de materiais é representada pela
constante dielétrica relativa ou permissividade relativa k, definida por:

(8)

(9)

onde C, € a capacitancia de um capacitor com vacuo entre suas placas.
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O COMPOSITO

O compdsito foi preparado a partir de uma matriz polimérica,
o poliuretano, composto por um poliol derivado do éleo de mamona,
juntamente com um pré-polimero a base de isocianato.

Os compostos a base de isocianato possuem alta reatividade,
enquanto o poliol derivado do dleo de mamona apresenta boa
estabilidade quimica e baixa oxidacdao. Os poliuretanos possuem
resisténcia mecanica relativamente alta, o que caracteriza o material
como flexivel e de alto grau de estiramento antes da ruptura, o que
permite ao material sofrer Y] deformacges.

Estas caracteristicas se devem ao comportamento
viscoelastico do polimero que pode ser caracterizado como sdlido
quando se analisa a sua elasticidade ou como liquido, quando se observa
a sua viscosidade.

O polimero utilizado neste trabalho é derivado do éster do
acido ricinoleico (d6leo vegetal derivado de mamona) com o 4,4-
difenilmetano di-isocianato. Foi fornecido pelo grupo do Prof.Dr.Gilberto
Chierice do Instituto de Quimica de Sdo Carlos da Universidade de Sdo
Paulo.Ele ndo possui caracteristicas piezoelétricas.

Como fase ceramica foi utilizado o titanato zirconato de
chumbo (PZT). Esta ceramica possui alta atividade piezoelétrica, elevada
temperatura de Curie e estrutura perovskita, embora nao possua boa
resisténcia mecanica, o que a torna quebradica , limitando sua

aplicabilidade.

Varios pesquisadores, Das-Gupta'®'4, Sakamoto et all!!}{!2],

Eiras et al.*}!% entre outros, tém estudado compésitos sintetizados a

partir de ceramicas e polimeros.
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O compdsito PZT/PU apresenta flexibilidade para baixas
concentracbes da fase ceramica. No entanto, para elevadas taxas de

ceramica, ha reducdao da flexibilidade, e aumento da resposta

piezoelétrica. O processo de manufatura de compdsito, com elevadas

taxas de ceramica, requer o uso de uma prensa hidraulica, para
compactagao da mistura.

Ao compodsito PZT/PU foi adicionado uma fase
semicondutora, o grafite mineral, uma forma alotrépica do carbono, de
estrutura cristalina hexagonal, de aspecto enegrecido.
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2.7 CONECTIVIDADE

Newnhan{**}? elaborou, para um compdsito constituido por
duas fases, dez diferentes formas de dispd-las. A figura 7 ilustra os
diferentes padrdes de conectividade.

Y
P IR

I .
;/ ’/// /Iﬂ 7o

T 1] U
G4,

SO B NN

N
W e

%

Figura 7.- Padroes de conectividade

Entre os padroes representados na figura 7, destaca-se o de
conectividade 0-3, utilizado na preparacdio do compdsito
ceramica/polimero , o PZT/PU pesquisado neste trabalho.

A implementacdo do compdsito com conectividade 0-3 é a
mais simples, constituindo em dispersar os grdaos de PZT através da
matriz polimérica , que é auto-conectada nas trés!? dimensdes.

Uma preocupacao se faz pertinente ao compdsito PZT/PU
com conectividade 0-3 , o campo elétrico observado pelo grdo ceramico,
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esta relacionado as caracteristicas da matriz polimérica. Este fato ¢é
relevante, uma vez que a polarizacao do grao de PZT, se da mediante o
campo elétrico local superar 0 campo coercivo.

A variagdo em alguma das propriedades fisicas da matriz
polimérica, tal como a condutividade, pode provocar mudancas na
capacidade de polarizagdo do grdo ceramico.

Desta maneira, torna-se importante o estudo dos modelos
que relaciona a atividade piezoelétrica em relagdo as caracteristicas
fisicas e geométricas do compdsito.

Alguns modelos matematicos, como os de Furukawa’® e
Yamada''’], explicam a dependéncia de campos elétricos locais em
fungao das propriedades das fases envolvidas e da geometria dos graos

ceramicos dispersos no polimero.

2.7.1 Modelo de Yamada

O modelo de Yamada propde equacionamentos matematicos
para sistemas bifasicos 0-3, isto é, compdsitos de duas fases com [18[2
conectividade 0-3.

O modelo de Yamada considera particulas com geometria

elipsoidal dispersas em um meio continuo (veja a figura 8).

/ ceramica dispersa

/‘poinero
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Figura 8.- Modelo de Yamada

Segundo o modelo a constante dielétrical” é expressa por:

ngc(e —¢ )
Zal T (10)

8=6‘p 1+

nep+(e,—¢ )1-4,)

n € um parametro que depende da geometria da particula e
de sua orientagdo em relacdao a superficie do compdsito; ¢. € a fragao
volumétrica da ceramica. Os simbolos ¢, ¢, , & referem-se aos valores da
constante dielétrica do compdsito , do polimero e da ceramica,
respectivamente.

O polimero utilizado no compdsito ndao apresenta
piezoeletricidade. Desta maneira, a constante piezoelétrica d pode ser

expressa por:

d=ag.Lyd. (11)

Onde , @« é a razdo de polarizagdo da ceramica; Lg o
coeficiente de campo elétrico, que é a relagao entre campo elétrico local
E. e campo aplicado E , e d. a constante piezoelétrica da ceramica.

O campo elétrico local E. pode ser expresso por:

ne

E, = E
L™ ne+(e.—¢) °
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2.7.2 0O modelo de Furukawa

O modelo de Furukawa!”? et al. também estuda um sistema
bifasico de compdsito!!”? com conectividade 0-3. Neste modelo , a
geometria das particulas é admitida esférica, dispersas em uma matriz
polimérica. As caracteristicas do compdsito sdo expressas em fungao das
caracteristicas de seus componentes, a fase ceramica e a polimérica. A

figura 9 ilustra o modelo'**M2;

Figura 9.- Modelo de Furukawa

A constante dielétrica ou permissividade do compdsito é dada

822(1"¢c)5p +(1+2¢c)5c8
(2+¢c)'9p +(1”¢c)£c J

(13)

Segundo o modelo de Furukawa, o campo elétrico local pode
ser expresso port!] :

3£p

L= gl +i-dcke (14)

E
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2.7.3 O compdsito PZT/PU/grafite

Segundo Maxwell-Wagner'®!, um compésito de conectividade

0-3 pode ter seu processo de polarizagao otimizado. Um compdsito
ceramica/polimero 0-3 tem os grdos de ceramica dispersos pela matriz
polimérica, ou seja existe uma separacao entre estes graos. O espago
entre 0s graos pode ser preenchido com outra fase , o grafite,
objetivando aumentar o fluxo elétrico através dos grdos de ceramica. O
fendmeno pode ser expresso port®¥:

Ly (15)

EL € o campo elétrico local (grao); Eo, 0 campo aplicado; o,
condutividade na matriz polimérica, e o, condutividade da fase
ceramica.

Desta maneira, o campo elétrico local é controlado pela
relagao entre as condutividades da ceramica e do polimero.

Assim, pode-se aumentar o campo elétrico local, no grao de
ceramica, variando-se a condutividade elétrica da matriz polimérica. Isto
pode ser realizado, com a insercao de pequenas quantidades de uma
terceira fase, com caracteristica condutora.

Este fato permite ao grao de ceramica, observar melhor a
orientagdo do campo elétrico externo aplicado ao material, visto que o
fluxo elétrico que permeia o dielétrico é maior.

A presenga desta terceira fase(condutora), provocando um
fluxo elétrico maior, deve auxiliar o processo de polarizacdo, otimizando
assim, a forma tradicional de polarizacdo, utilizada por Fernandes® e
Kagesawal® .
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é descrito o processo de preparacdo do
compdsito, bem como sua caracterizagao. Também sdo apresentados os

equipamentos utilizados na confeccdo e andlise das amostras.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Processo de mistura

O compdsito foi preparado a partir de pé ceramico, o titanato
zirconato de chumbo (PZT), a taxa de 60% em volume , adquirido da
American Piezo Ceramics e de um polimero a base de dleo vegetal.

O pé de PZT , para ser utilizado, deve antes passar por um
processo de peneiragao, a fim de se obter uma granulagao uniforme.
Para esta finalidade usou-se uma peneira numero 200. Os graos de PZT
possuem diametro de 2 um.

O grafite mineral, de uso comercial, foi submetida ao mesmo
processo de peneiragao.

A matriz polimérica (poliuretano) tem sido extensivamente
pesquisada pelo GPOL — Grupo de Polimeros da Unesp de Ilha Solteira e
gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Gilberto Chierice da USP de Sao
Carlos.

O poliuretano é resultado da mistura de um poliol derivado
do dleo de mamona, e um pré-polimero a base de isocianato.
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O processo de preparacao do material é iniciado pela mistura

dos componentes do compdsito. Desta maneira o pd ceramico (PZT) é

pesado na quantidade desejada a taxas que variam entre 58% a 60%
em volume. Ao pé ceramico € misturada a fase semicondutora (grafite
mineral), a taxas entre 0,5% e 2,0%. Ambos sdao misturados com a
ajuda de um misturador Vibrator DDR-GM9456 (figura 10), durante 30
minutos, a fim de se obter uma melhor distribuicao dos graos de grafite
entre os graos de PZT.

Figura 10.- Misturador

Na seqiiéncia é adicionado tanto o poliol quanto o pré-
polimero. O poliol na uma proporgaio de 8 partes em 18, e
posteriormente o pré-polimero na propor¢ao de 10 partes em 18. Em
cada etapa da mistura do poliol com o pré-polimero, é feita uma
uniformizagdo com a ajuda de um bastao de vidro. O compdsito é entdo
derramado sobre um pedago de papel parafina de 15 cm de largura por
15 cm de comprimento. Em seguida outro papel de parafina de mesma
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dimensdo € colocado sobre o compdsito, formando assim uma

configuragdo tipo “sanduiche” que é entdo prensada.

3.1.2 Processo de Prensagem

O processo de prensagem € necessario, para promover a
compactagdo do pd ceramico com os grdos de grafita mineral, reduzindo
a distancia, e preenchendo os espacos entre os grao de PZT.

A pressdao aplicada ao compdsito varia entre 10 MPa a
40Mpa. Foi utilizada uma prensa Carlzeiss Jen, de fabricagdo bulgara.

O compdsito, na configuragdo sanduiche, é colocada entre
duas placas de ago para prensagem, veja figura 11.

Figura 11.- A) corpo da prensa ; B) placas de ago; C) placa de papel
parafina; D) amostra
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Apds o processo de prensagem, as amostras sdo deixadas
dentro de uma capela em condigdes ambiente, por 24 horas, para que se
complete o processo de cura, adquirindo assim uma consisténcia sélida.
O papel de parafina é retirado da superficie das amostras deixando-a por
24 horas submersa em agua a temperatura ambiente. As faces sdo,
entdo, lixadas com a finalidade de se retirar pequenas porgoes
remanescentes de papel parafina, além de conseguir amostras com faces

mais paralelas e finas.

3.1.3 A metalizagao

A metalizacdo é etapa fundamental, pois trata da confeccdo
dos eletrodos, os contatos elétricos, que configura o corpo do compdsito
como capacitor. A metalizacdo é feita em ambas as faces das amostras,

com evaporacdo de aluminio, em um sistema de alto vacuo (107 torr),
uma metalizadora CVE-301ESP da KOOKE VACUUM.
A figura 12 ilustra a regido interna da camara de

metalizagdo, onde ocorre a deposicao de aluminio, que é realizada em
ambas as faces da amostra, fixada no planetario, que gira durante o

processo de evaporagao.
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Figura 12.- Metalizadora, visao interna.
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Apenas para fins de ilustragao, a figura 13 apresenta uma
visdo externa da campanula, fechada em um sistema de protegado

(grade).

Figura 13.- Metalizadora, visao externa.

3.1.4 Processo de polarizagao

O processo de polarizagao é também uma etapa fundamental
para que o compdsito apresente orientagdo dipolar.

A polarizagdo de um compdsito se da quando este é exposto

a uma diferenga de potencial. Em decorréncia o campo elétrico através
do dielétrico orienta os dipolos elétricos no sentido do mesmo.
Porém, caso o campo elétrico seja removido, os dipolos

retornarao ao seu estado inicial.
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Uma forma de obter uma polarizagao permanente foi adotado
neste trabalho. Inicialmente a amostra foi aquecido gradualmente a uma
taxa constante de aproximadamente 3°C/min(ver figura 15), até atingir
373 k e estabiliza nesta a temperatura. Apds o processo de resfriamento
o campo elétrico é removido. Na figura 14, tem-se o esquema do

processo de polarizagao para maior clareza.

T A

t

Figura 14.- Representagdo grafica da Temperatura (acima) e Campo

Elétrico (abaixo) em fungdo da temperatura.

Neste trabalho, no processo de polarizagao foi utilizado um
forno composto por duas partes fundamentais, a base, onde eletrodos
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fixam as amostras; ainda na base ha entrada para alimentagdo de
tensdo, a saida terra e a saida para termopar (veja figura 15a ).

A parte superior(cuptla) do forno consta de entrada para
alimentacdo de tensao dos resistores, responsaveis pelo aquecimento, e
saida para bomba de vacuo( veja figura 15b ).

Figura 15.- Forno, A) Base B) parte superior (cuptla).

Os eletrodos sdo conectados a uma fonte de tensao DC, com
tensdo maxima fornecida de 6000 Volts. Esta tensao é suficiente para se

produzir altos campos, uma vez que as espessuras das amostras sao

reduzidas, entre 150 um e 400 um.
A alimentagdo do forno é controlado pela tensdao AC de um
variac, controlando assim a temperatura, que € monitorada por um

temopar.
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A tensdo no variac é variada de forma a manter uma taxa de
aquecimento constante , cerca de 3 K/min, necessaria, para garantir a
reprodutibilidade do processo de polarizagao( veja a figura 16) .

w
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Figura 16.- Taxa de aquecimento do forno.

3.2 CONSTANTE DIELETRICA E FATOR DE PERDAS
DIELETRICAS

As ceramicas ferroelétricas se caracterizam por apresentarem
alta constante dielétrica. Este fato, esta relacionado ao grau de
polarizabilidade®"?%:211 do dielétrico.
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A polarizabilidade retne os varios mecanismos de polarizacdo
que um dielétrico pode apresentar: polarizagdo eletr6nica, polarizagdo
ionica, polarizagdo por orientagdo dipolar, polarizagdo por cargas
espaciais. Cada mecanismo de polarizagao possui certa inércia, estando
esta inércia relacionada a sensibilidade de resposta elétrica do
dielétrico quando submetido a um campo elétrico oscilante, como

ilustrado na figura 17.
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Figura 17.- Grau de polarizabilidade em fungdo da freqiiéncia.

A soma do grau de polarizabilidade de todos este mecanismos
de polarizagao é representado pela constante dielétrica, k.
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No estudo de dielétricos, um outro conceito importante é o

fator de perda dielétrica, relacionado as caracteristicas de isolante do

material.

A perda dielétrica esta relacionada a redugdo das
caracteristicas de isolante do dielétrico®? .

O campo elétrico aplicado, provavelmente de sentido
contrario a orientagao dos dipolos existentes, exerce trabalho sobre o
dielétrico, ocasionando perdas de energia. Este processo produz
elevagao de temperatura do material.

3.2.1 Medidas da constante dielétrica e fator de perdas

Na figura 18 e 19 é ilustrado o sistema e o equipamento que
foram usados nas medidas para obtengao das constantes dielétricas.

Figura 18.- Camara para controle de temperatura
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A figura 18 ilustra os dispositivos utilizados como camara
térmica. As amostras foram fixadas entre os eletrodos indicados na
figura pelo simbolo A . Préximo aos eletrodos, ha um pequeno filamento
duplo, este é conectado a um termopar, acoplado na saida E. A camara
B é utilizada como cupula, responsavel pela blindagem em que se
encontra a amostra fixada.

Posteriormente, uma outra camara , dotada de resisténcia
elétrica de 8 ohms , um forno, é acoplado por sobre a cdmara menor B.
A camara C é responsavel pelo aquecimento no interior da camara
menor. Todo este sistema € ligado a um impedancimetro, LF Impedance
Analyzer model 4192A , da HP (figural8), por meio de cabos, indicados
por D.

Figura 19.- Impedancimetro

O impedancimetro LF 4192 A foi programado para efetuar
medidas de capacitancia e tangente de perda em fungdo da varredura de

’freqﬁéncia. Ele foi acoplado a um microcomputador, PC 386, que
44
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armazena os dados, para posterior analise. A temperatura é monitorada

por um termopar.

3.3 CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica pode ser medida aplicando-se uma
diferenga de potencial DC e monitorando de forma simultanea a corrente
elétrica gerada. E definida como a relacdo entre a densidade de corrente
elétrica J e o campo elétrico'”'?] E aplicado (equagdo 16) :

o=2
E

3.3.1 Medidas de condutividade

[—(a)
TN

amostra

Figura 20.- Esquema de medida da corrente elétrica

Medidas da corrente elétrica em fungdo do tempo foram
obtidas através do equipamento Thermal Stimulated Current , TSC, da
Toyo Seiki (figuras 21,22 e 23). Neste sistema, a amostra é fixada entre
eletrodos , e submetida a uma diferenga de potencial. A temperatura
sobre a amostra é controlada e a corrente que circula no circuito (ver

figura 20) é medida usando um eletrometro fabricado pela Kiteiley,
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modelo 610C. A saida do eletrometro é conectada a um sistema de

aquisicao controlado por um microcomputador PC.

Figura 21. — Visao interna do dispositivo de TSC
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Apds a amostra ser fixada entre os eletrodos, acopla-se um
sistema de resisténcias, que sdo responsaveis pelo aquecimento da

atmosfera em contato com a amostra( veja figura 22).

L

-
-
5
s
®
=
Y

Figura 22.- Aquecedor acoplado ao dispositivo TSC
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Por fim, todo este dispositivo de aquecimento é fechado,
isolado da atmosfera do ambiente do laboratdrio, por meio de uma
camara. Desta maneira, a temperatura pode ser monitorada de forma

segura e sem influéncias externas( veja figura 23 ).

Figura 23.- Visao externa TSC
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3.4 COEFICIENTE PIEZOELETRICO ds;

O coeficiente piezoelétrico d expressa a variacao linear da

polarizagdo elétrica quando o material é * tensionado.

sendo: P a polarizagao
T a tensao mecanica

O coeficiente piezoelétrico d possui 18 componentes, entre os
quais, utilizamos o dss.

O coeficiente piezoelétrico longitudinal, ds3 , caracteriza a
relagdo entre a tensdao mecanica aplicada na direcao Z(3) e a polarizacao
no eixo Z(3) ( veja figura 24).

Figura 24.- Diregao de deformagao e leitura do campo elétrico.
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3.4.1 Medida do coeficiente ds3

O coeficiente piezoelétrico d3; , foi medido com o
equipamento Pennebaker Model 8000 Piezo ds;; Tester , da American
Piezo Ceramic, acoplado a um milivoltimetro ( veja figura 25).

Quando a amostra é tensionada na direcdo longitudinal,

gera-se um potencial elétrico, sendo sua leitura feita através do

milivoltimetro acoplado ao aparelho mencionado. Este pode ser calibrado
sempre que necessario , pois dispde de uma ceramica padrdao, com ds3
conhecido, de valor 97 pC/N.

Figura 25.- Medidor do coeficiente di;3
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CAPITULO 4
Resultados e Discussao

Neste capitulo sao apresentados os resultados experimentais
referentes a atividade piezoelétrica, constante dielétrica, fator de perda
dielétrica e condutividade elétrica do compdsito PZT/PU com fase

condutiva.
4.1 MEDIDAS DA ATIVIDADE PIEZOELETRICA

O coeficiente d3; foi utilizado como indicador da atividade

piezoelétrica. A medida deste coeficiente foi feita em fungdo da taxa de

grafite mineral presente no compodsito PZT/PU. O compdsito foi

implementado com pd de PZT, poliuretano e grafite mineral na
proporcao em volume, respectivamente, de 58% a 59,5% , 40% e 0,5%
a 2%. A tabela 2 apresenta as amostras estudadas, a espessura de
todas as amostras foram fixada em 300 um, através do lixamento das

faces.

PZT(%Volume) |PU(%Volume) Grafite(%Volume)
58 40 2
58,5 40 1,5
59,0 40 1,0
59,5 40 0,5
60 40 0,0

Tabela 2.- Taxa de grafite das amostras utilizadas nas medidas.
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O compdsito foi submetido a um campo elétrico de 3 MV/m
e temperatura de 100 °C, durante 60 minutos. A atividade piezoelétrica

para as diferentes taxas de grafite é ilustrada na figura 26.

Campo E létrico 3 MVim
Temperatura 373 k
Tempo de polarizagéo 60 minutos

1.0 15
taxa de grafite (%)

Figura 26.- Atividade piezoelétrica em fungdo da taxa de grafite.

A adicdo de 1,0% de grafite permite um aumento de cerca
de 25% da atividade piezoelétrica do compdsito PZT/PU, em relacdo ao
composito sem o grafite. O compdsito PZT/PU sem fase condutiva, nas
mesmas condigdes, apresentou coeficiente ds; de 9,8 pC/N . A presenca
da grafite mineral permite um campo elétrico efetivo maior ao grdo de

PZT, em fungao do aumento do fluxo elétrico na matriz polimérica.
52
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Para taxas maiores que 1%, observa-se uma grande redugao
na atividade piezoelétrica, devido ao aumento da perda dielétrica.

A tabela 03 apresenta os valores do coeficiente ds;3 em fungao
do tempo de polarizagdo. As amostras foram confeccionadas segundo as
caracteristicas da amostra 3 (tabela 02), isto porque elas apresentaram
melhor atividade piezoelétrica(figura 26). Estas amostras foram
submetidas a um campo elétrico de 3 MV/m , a temperatura de 373 K.
Verifica-se um aumento na atividade piezoelétrica do compdsito nos 5
primeiros minutos, reduzindo-se logo apds. Para o compodsito PZT/PU
sem fase condutora o maior valor do coeficiente piezoelétrico foi
alcancado para um tempo de 60 minutos de polarizacao. No compdsito
com fase condutora, apenas 5 minutos de exposicao ao campo elétrico

sdo suficientes para a polarizacao do compdsito.

Tempo(min) d33 (PCN')
1 10,0
3 10,9
5 12,1
10 9,6
15 8,8
20 8,3

Tabela 3.- Coeficiente d3; em fungao do tempo de polarizagao
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A figura 27 ilustra a dependéncia da atividade piezoelétrica

em relacdo ao campo elétrico aplicado, durante 5 minutos. Verifica-se
um crescimento da atividade piezoelétrica em fungdao do campo aplicado.
Isto se deve a resposta dos dipolos elétricos, alinhando-se ao campo
elétrico, sequndo sua intensidade. Observa-se, também que acima de
3MV/m o valor do coeficiente piezoelétrico praticamente permanece
constante. Em nossas analises limitamos o campo de polarizagao até
3MV/m  pois para campos maiores frequentemente ocorria

ruptura dielétrica.

Temperatura 373 K
Taxa de grafite 1.0%

1 J T
2 3

Campo Elétrico (MV/m)

Figura 27.- Atividade piezoelétrica(dss) em fungdo do campo elétrico para
amostras de 1% de grafite.
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Na figura 28, tem-se o coeficiente piezoelétrico em funcdo da
temperatura de polarizagao, onde o tempo de polarizagdao foi de 5
minutos. Observa-se um aumento do coeficiente piezoelético a medida
que a temperatura de polarizagdo aumenta, atingindo seu maximo a
aproximadamente 373 K. Para temperaturas maiores, a uma queda na
atividade piezoelétrica, que atribuimos a presenca de uma camada de
cargas espaciais, proximas aos eletrodos, contribuindo para diminuir a
acao do campo elétrico externo.

Campo Elétrico 3 MV/m
Taxa de grafite 1.0%

r r 1 17T 7@ 17T+ 71
320 330 340 350 360 370 380

Temperatura (k)

1
400

T
390

Figura 28.- Atividade piezoelétrica(ds;) em fungdo da temperatura de

polarizagao para amostras de 1% de grafite.
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A atividade piezoelétrica apresenta dependéncia com a

pressdo empregada no processo de preparagao do composito. A figura

29 ilustra este fato. O compdsito quando submetido a pressdo de 20 MPa
apresenta um desempenho melhor que o observado em outras pressoes.
Acreditamos que a esta pressao, os graos de grafita mineral estao
melhor distribuidos na matriz polimérica, preenchendo os espagos entre
os graos de PZT. Para pressdes maiores, a perda dielétrica aumenta,
pois a compactacao ocasiona a redugao da distancia entre os graos de
grafite dispersos pelo PZT.

Campe Elétrico 3 MV/m
Temperatura 373 k
Taxa de grafite 1,0%

1
25 30

Pressao (MPa)

Figura 29.- Atividade piezoelétrica em fungdo da pressdo aplicada no

preparo da amostra.
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4.2 Medida da constante dielétrica e fator de perda

A figura 30 ilustra como varia a constante dielétrica com a
freqiiéncia do sinal de tensdo aplicado ao compdsito ndo polarizado.
Verifica-se uma sensivel diminuigdo do valor da constante dielétrica com
a freqliéncia, indicando certa dificuldade dos dipolos em acompanhar o
aumento da freqliéncia do sinal. A amostra com grafite apresenta maior

constante dielétrica.

Temperatura 313 k
= PZT/PU
¢ PZTIPUIC(1,0%)

x
®©
L0
o
=
2
2
©
o)
4
c
8
®
c
o
O

]
10
Freqgiiéncia (khz)

Figura 30.- Constante dielétrica, k, em fungao da freqiiéncia.
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A figura 31 ilustra a relagdo entre a constante dielétrica k e a
temperatura. Ocorre 0 aumento do grau de polarizabilidade do
compodsito com o incremento da temperatura, parecendo haver
estabilizagdo a partir de 373 K. Este comportamento da polarizabilidade
é devido a presenga da fase ceramica que apresenta orientacdo dipolar

residual. A amostra usada nao foi submetida a polarizagao.
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Frequéncia 1 kHz
Taxa de grafite 1.0 %
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300 320 340 360 380 400 420
Temperatura (K)

Figura 31.- Constante dielétrica em fungdo da temperatura.
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A figura 32 ilustra a redugdo da constante dielétrica com a
frequéncia, para uma varredura de temperatura de 303 K a 403 K.
Provavelmente a redugdao se deva a dificuldade dos dipolos em
acompanhar a inversao da tensao oscilante. A temperaturas maiores o
grau de polarizabilidade aumenta, provavelmente em fungao da maior
mobilidade das cadeias poliméricas, que, por conseguinte permite aos
ions titanato e zirconato, maior liberdade.

Taxa de grafite 1.0%
= 303K
* 313K
& 3JNK
v 333K
» 343K
© 353K
363K
373K
383K
393K

7 403K

-
(]
2
L]
-~
-
2
b ]
Q
)
c
]
a—
0
c
Q
O

10
Freqiiéncia (kHz)

Figura 32.- Constante dielétrica em fungdo da freqiiéncia para diferentes
temperaturas.
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A figura 33 ilustra o fator de perda dielétrica em funcdo da
frequiéncia , com varredura de temperatura de 303 k a 403 k. Verifica-se
um deslocamento do pico de relaxagao, para a direita, a medida que a
temperatura aumenta, demonstrando que o processo é termicamente

ativo.
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Figura 33.- Fator de perda dielétrica em fun¢do da freqiiéncia.
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A figura 34 ilustra o fator de perda dielétrica em fungdo das
taxas de grafita estudada para a freqiiéncia de 1 kHz. Verifica-se que,
com o aumento da quantidade de fase condutiva no compdsito ha um

sensivel aumento do fator de perda dielétrica.
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Freqiiéncia 1 kHz
Temperatura 373 K

T ' T
1,0 1.5

taxa de grafite (%)

Figura 34.- Fator de perda dielétrica em funcao da taxa de grafite para a
frequéncia de 1 kHz.
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4.3 Medida da condutividade elétrica da matriz polimérica e do

compaosito.

A figura 35 ilustra as curvas de condutividade da matriz
polimérica com e sem fase condutora, estas amostras foram obtidas
misturando-se poliol e pré-polimero, ja descritos anteriormente, e
adicionando-se o grafite. Apds a preparagao do compdsito, submete-se o
mesmo a retirada de bolhas de ar, com o auxilio de um bomba de vacuo.

E definido a espessura da amostra pelo método Spin Coating, e esta

espessura € de cerca de 100 um.

Observando a figura 35, evidencia-se um comportamento
distinto entre ambas. O compdsito PU/grafite apresenta, nos primeiros
minutos, sensivel elevagdo, com pico maximo em 5 minutos e redugdo
acentuada apds 10 minutos. No grafico o pico para a amostra contendo
1% de grafite aparece por volta de 15 minutos, mas durante os 10
minutos iniciais, a temperatura ainda nao alcangou a temperatura de

polarizacao.
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Figura 35.- Condutividade elétrica da matriz polimérica em fungdo do
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A figura 36 lustra a condutividade do compdsito
PZT/PU(59% em volume de PZT) com grafite (1.0%) e sem grafite
(60% em volume de PZT). Verifica-se, nos primeiros trinta minutos,
comportamentos distintos para ambas as curvas de condutividade, a
amostra de PZT/PU/grafite apresenta uma condutividade maior
decrescendo gradualmente em funcao do tempo, provavelmente devido
a formagao de cargas espaciais que limitam o fluxo de corrente elétrica,
desta forma as curvas apds 30 minutos praticamente apresentam o

mesmo comportamento.

Campo Elétrico 3 MVim
Temperatura 373 K
Taxas de grafite

| 1p%

® 00%

I A AL A AR AR R E R R RN NN R R RN R R NN NN N

T v T 2 T ' T v T : T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 36.- Condutividade elétrica do compdsito em funcdo do tempo de
polarizagao.
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Capitulo 5

5.1 CONCLUSOES

Os resultados obtidos evidenciam que a presenca de fase
condutora no compédsito PZT/PU contribui para melhorar
significativamente algumas caracteristicas deste compdsito, tais como a
condutividade elétrica, a constante dielétrica, e campo de polarizacdo,

tempo de polarizagao.

O tempo necessario para polarizacgdo  reduz-se
consideravelmente. Nas condicbes experimentais utilizadas neste

trabalho a redugao foi de 60 para 5 minutos.

Na temperatura de 373 K e campo elétrico aplicado de
3MV/m , a adigao de 1% de grafite ao compdsito elevou em 25% a sua
atividade piezoelétrica em comparacdo com a do compdsito sem a fase

condutora.

Uma desvantagem, € a ocorréncia de ruptura dielétrica para
campos maiores que 4,5 MV/m. Isto limita a obtengao de coeficientes
piezoelétricos, ds3, maiores. Este fato esta relacionado a elevacdo da
perda dielétrica, ou o aumento na condutividade, ambos ocasionados
pela presenga do grafite, ou ainda provavelmente a presenga de bolhas

de ar no material.

As medidas de TSC indicam que, com a fase condutora,
ocorreu um pequeno aumento na condutividade elétrica tanto na matriz
polimérica quanto no compdsito. Este fato pode explicar a polarizacdo
nos instantes iniciais de exposi¢cao ao campo elétrico.
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A condutividade das amostras com fase condutora é maior,

indicando que a presenga de grafite esta contribuindo para a elevacdo

do fluxo elétrico através da matriz polimérica, embora haja limitacdo
deste fluxo por cargas espaciais, apds alguns instantes de exposi¢do ao

campo elétrico.

5.2 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS:

e Estudo dos mecanismos de condutividade envolvidos no processo de
polarizagao.

e Estudo da morfologia do compdsito através de MEV , difractometria
de raios-X, DSC.

e Estudo de histerese do compdsito.
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