UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

Ricardo Luiz Barros de Freitas

“FABRICACAO, CARACTERIZACAO E
APLICACOES DO COMPOSITO PZT/PVDF~

Ilha Solteira — SP
Agosto/2012



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

Ricardo Luiz Barros de Freitas

“FABRICACAO, CARACTERIZACAO E
APLICACOES DO COMPOSITO PZT/PVDF”

Orientador: Prof. Dr. Aparecido Augusto de Carvalho
Co-orientador: Prof. Dr. Antonio de P4dua Lima Filho

Trabalho apresentado ao Programa de
Pos-graduacao em Engenharia
Elétrica da Faculdade de Engenharia -
UNESP — Campus de Ilha Solteira,
para obtencdo do titulo de doutor em
Engenharia Elétrica.

Area de Conhecimento: Automagio.

Ilha Solteira — SP
Agosto/2012

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



FICHA CATALOGRAFICA

Elaborada pela Sec¢do Técnica de Aquisi¢do ¢ Tratamento da Informagéo
Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagdo da UNESP - Ilha Solteira.

Freitas, Ricardo Luiz Barros.

Fg866f Fabricagdo, caracterizagdo e aplicacdes do composito PZT/PVDF / Ricardo
Luiz Barros Freitas. -- I[lha Solteira: [s.n.], 2012
124 f. : il.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista. Faculdade de Engenharia
de Ilha Solteira. Area de Conhecimento: Automagao, 2012

Orientador: Aparecido Augusto de Carvalho
Co-orientador: Antonio de Padua Lima Filho
Inclui bibliografia

1. Compdsitos. 2. PVDEF. 3. PZT. 4. Piezoatuadores. 5. Detector de emissao
acustica. 6. Coleta de energia.




UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

*JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

A minha esposa Luciana Paro Scarin Freitas.
A minha filhinha Lorena Scarin Freitas.

A0S meus pais:

Luiz Carlos Dias de Freitas

e

Zoraide de Barros Freitas.

Dedico

A0S meus irmaos:

Tais Barros de Freitas

e

Claudio Luiz Barros de Freitas.

A minha av6 Maria Angélica Dias de Freitas.
A minha familia.

A0S meus amigos.

Ofereco

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

*JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

Ndo devemos ter medo dos confrontos.
Até os planetas se chocam e do caos nascem as
estrelas. (Charles Chaplin)

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

AGRADECIMENTOS

Agradeco a todos que me apoiaram durante o doutorado. Primeiramente e
principalmente a minha esposa Luciana Paro Scarin Freitas, que esteve comigo todas as horas
e por ter me dado uma linda filha, a Lorena Scarin Freitas que nos deu uma nova meta e

alegria para continuarmos em frente.

Aos meus pais Luiz Carlos e Zoraide e minha irma Tais que com muito entusiasmo e

incentivo me ajudaram a continuar ou recomecar, quando ndo enxergava a luz.

Aos meus sogros José Antdnio Scarin e Luiza Paro Scarin que me apoiaram e me

acolheram nos momentos mais dificeis da minha vida.

Ao meu orientador, o professor Aparecido Augusto de Carvalho por acreditar em
mim e me guiar para o lado correto nas horas mais dificeis. Ele sempre estava disposto a
discutir e conversar, incentivando a alcangar os objetivos que tragamos juntos, mais do que
um orientador, um amigo e parceiro, durante todo o processo de titulagdo. Quero agradecer

também a sua esposa Marlene pela sinceridade, amizade, paciéncia e por conviver conosco.

Ao professor Antonio de Pddua Lima Filho, meu co-orientador por ser um grande
companheiro, e ter me ajudado no desenvolvimento dos equipamentos na engenharia
mecanica, além de ter participacdo direta em todos os momentos das aplicagdes do trabalho.

Quero aproveitar e agradecer a sua esposa Lucia pela grande pessoa que €.

Ao professor Walter Katsumi Sakamoto que me ajudou neste projeto, permitindo que
eu desenvolvesse sua ideia, além de me apoiar e orientar em todos os momentos. Tenho uma
eterna gratiddo pelas oportunidades, conselhos, investimentos e, sobretudo a amizade

cultivada.

Ao técnico Darci Alves Ribeiro, meu parceiro, brago direito e companheiro que nos
momentos mais dificeis estava ao meu lado projetando, discutindo, criando, caindo e
levantando nas construgdes mecanicas, que nos ajudaram a melhorar o composito
gradativamente a cada nova construcdo e a testd-lo em pistas inacreditavelmente construidas

com os equipamentos disponiveis. Agrade¢o também a sua familia.

Ao técnico Mario Pinto Carneiro Junior que, mesmo atolado de servico, conseguia
perder horas me ajudando na metalizagdo dos compdsitos ¢ dando ideias produtivas no

projeto.

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

Ao professor Claudio Kitano que sempre me incentivou a desenvolver uma teoria

mais profunda, mesmo no momento de maior aperto. Além de génio ¢ um grande amigo.

Ao meu amigo José¢ Henrique Galeti que discutiu, ¢ me direcionou na hora certa
quando estava precisando de alguém para conversar ¢ me ajudar na caracterizacdo de

atuadores. Agradeco também a sua esposa e filhos pelo carinho.

Ao grupo de Optoeletronica Aline Takiy, Andryos da Silva Lopes, Fernando da Cruz

Pereira e Rafael Aratjo, por me ajudarem nos testes interferométricos do meu compdsito.

Ao professor Nobuo Oki que sempre me auxiliou nas ideias relacionadas aos

circuitos apropriados para coleta de energia, além de ser um grande amigo em todas as horas.

Ao professor Ricardo Tokio Higuti com sua dedicacdo em ajudar, ensinar, e ser um
grande amigo agora e sempre. Quero agradecer também a sua esposa Josélia e aos seus filhos

Pedro e Mariana, por serem uma familia conosco.

Ao professor Marcelo Carvalho Minhoto Teixeira que me ajudou a manter a
serenidade com conselhos e participagdo na minha vida como um grande amigo. Quero
também agradecer a sua esposa Vera pela oportunidade de conviver com vocés. Vocés sao

maravilhosos.

Ao Professor Rubén Augusto Romero Lézaro que sempre me apoiou e me instruiu
nos momentos mais obscuros que passei. Muito obrigado pelo incentivo e amizade que
cultivamos durante minha trajetéria. Quero agradecer também sua esposa Lucila por ser uma

pessoa maravilhosa e grande companheira além de uma excelente cozinheira.

Ao técnico Rodrigo (Magayver) por tentar construir um polarizador de alta tensdo

para o nosso projeto e propor solugdes para melhorias do projeto.

Aos professores do Departamento de Engenharia Elétrica, Carlos Roberto Minussi,
Anna Diva Plasencia Lotufo, Carlos Antonio Alves, Jozué Vieira Filho, Julio Borges de
Souza, Luis Carlos Origa de Oliveira, Sérgio Azevedo de Oliveira, Alexandre César

Rodrigues da Silva, Suely C. Amaro Mantovani, José Roberto Sanches Mantovani.

Aos professores do Departamento de Engenharia Civil, Adriano Souza e Tsunao

Matsumoto.

Aos professores do Departamento de Engenharia Mecanica, Adyles Arato Junior,

Jodo Antdnio Pereira, Antonio Eduardo Turra e Daniel Yvan M. Delforge.

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

Aos professores do Departamento de Fisica e Quimica, Luiz Francisco Malmonge,
Claudio Luiz Carvalho, Edinilton Morais Cavalcante, Darcy Hiroe Fujii Kanda, Hermes
Adolfo de Aquino e José Anténio Malmonge. Agradeco também aos alunos desse
departamento, Michael Jones da Silva (Pilica), Alex Otavio Sanches, Gilberto de Campos
Fuzari Junior, Elen Poliani da Silva Arlindo, Lilian Soares Cardoso, Leila Kheirkhah Gavari,

Willian Pereira Gomes, Milena e Joao.

Aos professores do Departamento de Matematica, Célia Aparecida dos Reis, Edson
Righeto, Edson Donizete de Carvalho, Francisco Villarreal Alvarado, Jaime Edmundo Apaza
Rodriguez, Lilian Yuli Isoda, Mara Lucia Martins Lopes, Dalva Maria de Oliveira Villarreal e

Walter Veriano Valério Filho.

Ao meu amigo Josivaldo Godoy da Silva, que me acalmou nas horas de precisdo e

desespero.

Aos técnicos do Departamento de Engenharia Elétrica, Valdemir Chaves, Adilson

Antdnio Palombo, Everaldo Leandro de Moraes, José¢ Aderson Anhussi e Hidemassa Oikawa.

Aos técnicos do Departamento de Fisica e Quimica, Levi Jacinto Vieira Jinior e

Gilberto Antonio de Brito.

Aos técnicos do Departamento de Engenharia Mecanica, Carlos José Santana,
Edvaldo Silva de Aratjo, Erika Renata Bocchi Lomba, Marino Teixeira Caetano, Ronaldo

Mascoli.

Aos técnicos do Departamento de Engenharia Civil, Gilson Campos Corréa, José
Cavassano Ribeiro, Mario Roberto Corréa Ferreira, Ronaldo Mendes do Amaral e Silvio

Rogério Sanita Moreira.

Aos meus cunhados Lucila e Eduardo (coragdo), e, Leandro e Patricia, e a meus
amigos Nair Rodrigues de Souza, Jair Gomes, Nadir, Lourival Pereira, Euller Barreto, Nelson
Rezende, Onilda, Marcia, Adelaide, Rafael, Eder, que de muitas formas, em muitas ocasioes,

deram valiosas contribui¢cdes durante a realizacdo deste trabalho.

Aos funcionarios da biblioteca Jodo Josué Barbosa, Sandra Maria Clemente de
Souza, Isako Mizuno, Cleide Maria da Silva Ferreira, Mariza Ferreira de Lima M. Santos,

Marta Satiko Suzuki.

Ao CNPQ, SANTANDER e a reitoria da UNESP pelo suporte financeiro.

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Campus de llha Solteira

RESUMO

Um material compdsito € constituido pela combinagdo de dois ou mais materiais,
onde se procura sintetizar um novo material multifisico, e que abrigue as melhores
caracteristicas individuais de cada um de seus constituintes. Compositos de polimeros
(matriz) e ferroelétricos (inclusdes) podem manifestar piezoeletricidade, ou seja, a produgdo
de uma resposta elétrica devido a uma excitagdo mecanica, e vice-versa. Nesta tese o material
polimérico usado para preparar os filmes ou laminas de nanocompdsitos ¢ o PVDF, e, o
material cerdmico é formado por nanoparticulas de PZT. Ambos os materiais sdo dielétricos,
porém, com caracteristicas muito distintas (por exemplo, o PVDF tem aproximadamente 1/4
da densidade e 1/250 da constante dielétrica do PZT). O PZT ¢ muito utilizado em
transdutores, principalmente devido aos seus elevados coeficientes piezoelétricos, contudo, é
quebradico e sofre desgaste quando empregado na forma de filmes ou ldminas. Por outro lado,
o PVDF ¢ um polimero piezoelétrico que apresenta grande flexibilidade e excelentes
resisténcias mecanica e quimica, porém, seus coeficientes piezoelétricos s@o apenas
moderados. A fim de se aumentar a flexibilidade do PZT, mistura-se o p6 cerdmico, na forma
de nanoparticulas, com o PVDF, também pulverizado. Na tese, evidencia-se que o composito
constituido por esta combinagdo ceramica-polimero proporciona uma nova classe de materiais
funcionais com grande potencial de aplicagdo, por terem combinadas a resisténcia e rigidez
das cerdmicas, e, a elasticidade, flexibilidade, baixa densidade e elevada resisténcia a ruptura
mecanica dos polimeros. O novo material tem grande resisténcia a choques mecanicos,
flexibilidade, maleabilidade, e, principalmente, coeficientes piezoelétricos relativamente
elevados. Amostras do composito PZT/PVDF foram fabricadas e caracterizadas objetivando-
se aplicagdes como: piezoatuadores, detectores de emissdo acustica e em coleta de energia
(energy haverting). Um criterioso procedimento experimental foi desenvolvido para o
processo de fabricagdo do compdsito, o qual conduziu a um material de excelente qualidade e
com laminas altamente compactadas. A analise micrografica da estrutura, realizada com o
microscopio eletronico por efeito de campo (MEV-FEQG), revelou uma microestrutura de
particulas homogeneamente distribuidas, enquanto que, a espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) tornou evidente a auséncia de elementos contaminantes. Este procedimento
aperfeicoado permitiu se obter compositos com excelente reprodutibilidade de propriedades
fisicas e quimicas. O compdsito foi testado como piezoatuador pela primeira vez, sendo que

as medicdes realizadas com interferometria laser revelaram que o transdutor apresentou
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resposta linear entre o deslocamento gerado e a tensdo elétrica aplicada. Por exemplo, obteve-
se excelente linearidade para tensdes entre -500 e +500 volts aproximadamente, com histerese
praticamente nula e com um fator de calibragdo de 0,074 nm/V na frequéncia de 4110 Hz.
Quando analisado por um medidor de impedancias vetorial, revelou-se que a largura de banda
de operacdo do atuador é relativamente ampla, com uma primeira ressonancia mecanica em
aproximadamente 2,1 MHz. Na caracterizagdo do composito como detector de emissdo
acustica, testaram-se duas amostras, as quais apresentaram respostas em frequéncia de
espectros muito similares entre si, € em concordancia com a resposta mensurada através de
um decibelimetro. Na aplicagdo em coleta de energia, mensurou-se uma tensdo de 238 mV
sobre um capacitor de armazenagem de 3300 mF, apds o compdsito ser submetido a uma
for¢a de 2000 N durante 10 minutos. Conectando-se um resistor de 100 kQ2 em paralelo com a
amostra do composito, mediu-se uma forma de onda de tensdo pulsada, com 23,8 V de pico
(ou 3,98 V RMYS), corrente de 39,8 pA e 158,5 uW de poténcia gerada. Testes realizados com
um LED conectado em paralelo com a amostra do compdsito, conduziu a emissdo de pulsos
de luz na frequéncia de 3 Hz, evidenciando que o material tem potencial para se usado em

coleta de energia.

Palavras-chave — Compdsitos. PVDF. PZT. Piezoatuadores. Detector de emissdo

acustica. Coleta de energia.
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ABSTRACT

A composite material is constituted by the combination of two or more materials, which
synthesizes a new multiphase material, and has the best individual characteristics of each of
its constituents. Polymer composites (matrix) and ferroelectric (inclusions) can express
piezoelectricity, i.e. the production of an electrical response due to a mechanical excitation,
and vice versa. In this thesis the polymeric material used to prepare the films or slides of
nanocomposites is the PVDF, and, ceramic material is formed by PZT nanoparticles. Both
materials are dielectrics, however, with very different characteristics (for example, the PVDF
is approximately 1/4 density and 1/250 relative permittivity from PZT). The PZT is widely
used in transducers, mainly due to their high piezoelectric coefficients, however, is brittle and
suffers wear and tear when employed in the form of films or slides. On the other hand, the
PVDF is a piezoelectric polymer that offers great flexibility and excellent mechanical and
chemical resistances, however, its piezoelectric coefficients are only moderate. In order to
increase the flexibility of PZT, ceramic powder is mix, in the form of nanoparticles, with
PVDF, also sprayed. In theory, it becomes evident that composite consisting of this ceramic-
polymer combination delivers a new class of functional materials with great potential for
application, because they combine the strength and rigidity of ceramics, and elasticity,
flexibility, low density and high resistance to mechanical disruption of polymers. The new
material has great resistance to mechanical shock, flexibility, suppleness, and, primarily,
relatively high piezoelectric coefficients. PZT/PVDF composite samples were fabricated and
characterized aiming to applications such as: piezoelectric actuators, acoustic emission
detectors, and energy harvesting. A methodic experimental procedure was developed for the
composite manufacturing process, which resulted in a material of excellent quality and with
highly compacted films. The microgranular texture analysis of the structure, realized with the
field effect electron microscope (SEM-FEQG), revealed a microstructure of particulate evenly
distributed, while energy dispersive spectroscopy (EDS) became clear the absence of
contaminating elements. This improved procedure allowed for composites with excellent
reproducibility of physical and chemical properties. The composite has been tested as
piezoelectric actuator for the first time, being that the measurements carried out with laser
interferometry revealed that the transducer showed linear response between the generated
displacement and voltage applied. For example, has excellent linearity to voltages between -

500 and +500 volts, with almost zero hysteresis and with a calibration factor of 0.074 nm/V at
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4110 Hz frequency. When analyzed by a vector impedance analyzer, proved that the
bandwidth of actuator operation is relatively large, with a first mechanical resonance at
approximately 2.1 MHz. For the characterization of the composite as an acoustic emission
detector, two samples were tested, which showed responses in frequency spectrum very
similar to each other, and in agreement with the measured response by a decibel meter. When
applicated aiming energy harvesting, a voltage of 238 mV on a storage capacitor 3300 pF was
measured, after the composite be subjected to a force of 2000 N during 10 minutes. By
connecting a resistor of 100 kQ in parallel with the composite sample a pulsed voltage
waveform was measured, with 23.8 V peak (or 3.98 V RMS), 39.8 pA current and 158.5 pW
power generated. Tests conducted with an LED connected in parallel with the composite
sample, leading to emission of light pulses on frequency of 3 Hz, demonstrating that the

material has the potential to be used in harvesting energy.

Keywords — Composites. PVDF. PZT. Piezo actuators. Acoustic emission detector. Energy

harvesting.
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1 INTRODUCAO GERAL

1.1 INTRODUCAO

Novos materiais tém sido precursores de muitas pesquisas no planeta. Materiais com
combinag¢des ndo usuais, materiais ceramicos e poliméricos (CALLISTER, 2006) estdo tendo
numerosas aplicagdes. Varios, com excelentes propriedades elétricas, estdo sendo usados pela
industria eletroeletronica, sempre avida em produzir equipamentos de baixo custo e alto

desempenho (REBEQUE, 2011).

Materiais de baixa densidade resistentes a impactos e corrosdo sdo muito utilizados

em aplicagcdes aeroespaciais, subaquaticas e de transportes (CALLISTER, 2006).

Quando se combina dois ou mais materiais, surge um novo denominado de material
compdsito ou somente compdsito. E um material multifisico que mantém propor¢des
significativas das propriedades dos seus constituintes. A ideia principal ¢ fabricar um novo
material que possua as melhores caracteristicas individuais de cada constituinte. Um
composito pode se adequar a situagdes nas quais seus componentes individuais ndo

suportariam. Serdo utilizados polimeros e cerdmicas no desenvolvimento deste trabalho.

Polimeros sdo compostos organicos ou inorganicos, naturais ou sintéticos de alto
peso molecular, caracterizados pelo tamanho, estrutura quimica e interagdes intra e
intermoleculares. Muitos dos plasticos, borrachas e materiais fibrosos que sdo tuteis nos dias

atuais constituem os polimeros sintéticos.

O PVDF (fluoreto de polivinilideno) ¢ um polimero com excelente resisténcia
quimica, sendo de facil usinagem e com multiplas possibilidades de aplicagdo. Destaca-se nao
somente pela sua propriedade ferroelétrica, mas também por apresentar uma excelente
combina¢do de processabilidade, resisténcia mecéanica e quimica. Estas propriedades
qualificam o PVDF para muitas aplicagcdes tecnologicas como transdutores eletroacusticos,
embalagens para produtos corrosivos, recobrimento de cabos condutores de eletricidade

usados em ambientes umidos e corrosivos, dentre outras (MALMONGE, 1996).

Os materiais ferroelétricos tiveram intenso desenvolvimento apos a década de 1940,
quando foram utilizados na industria de componentes elétricos, inicialmente devido a suas
estabilidades, quando expostos as condigdes extremas de servico, e também, devido as suas

propriedades eletromagnéticas e elevada resistividade elétrica (SOUZA, 2006).
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As ceramicas piezoelétricas sdo materiais ferroelétricos que possuem numerosas
aplicagdes como sensores e atuadores. O PZT (zirconato titanato de chumbo - Pb(ZrTi)Os) ¢é

uma ceramica frequentemente utilizada, possuindo boas caracteristicas piezoelétricas.

O objetivo deste trabalho foi a fabricagdo e caracterizagdo do composito PZT/PVDF
como piezoatuador, detector de emissdo acustica na faixa de dudio, e como dispositivos para

coleta de energia (energy harvesting).

1.2 ORGANIZACAO DOS CAPITULOS
O trabalho foi organizado em sete capitulos.

No Capitulo 2 abordam-se os fundamentos da piezoeletricidade, apresentando os
principais materiais piezoelétricos, suas propriedades elasticas e eletronicas, seus
acoplamentos eletromecanicos, modelando-os através de equacdes constitutivas

tridimensionais.

No Capitulo 3 descreve-se o processo de fabricacdo do composito e faz-se a andlise

de sua microestrutura, utilizando um microscdpio eletronico de varredura.
No Capitulo 4 analisa-se a utilizagdo do composito como nanoatuador.

No Capitulo 5 descreve-se experimentos realizados com o intuito de caracterizar o

composito PZT/PVDF como detector de emissdo acustica, na faixa de 0 a 20 kHz.

No Capitulo 6 aborda-se a utilizacdo do compdsito como dispositivo de coleta de

energia. No Capitulo 7 sdo apresentadas as principais conclusdes desta tese.
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2 PIEZOELETRICIDADE

Neste capitulo, sdo apresentados os conceitos basicos sobre piezoeletricidade e os

principais materiais piezoelétricos utilizados.

2.1 INTRODUCAO

O efeito piezoelétrico foi descoberto em 1880, em cristais de quartzo, pelos irmaos
Pierre e Jacques Curie. Desde entdo, tem motivado inumeras investigagdes para o

desenvolvimento de sistemas transdutores eletromecéanicos.

O efeito consiste basicamente na conversdo de energia mecédnica em elétrica (do
grego “piezo” — “pressdo”). Posteriormente, em 1881, por andlises termodindmicas,
Lippman previu a existéncia do “efeito piezoelétrico inverso”, que consiste no aparecimento

de uma deformag¢do do material quando submetido a um campo elétrico.

A primeira aplicacdo tecnologica de um elemento piezoelétrico pode ser atribuida a
Paul Langevin (fisico francés — 1921) (GABOR, 1951), que desenvolveu um sonar, utilizando
o quartzo como elemento piezoelétrico. O descobrimento de que ceramicas ferroelétricas de
titanato de bario (BaTiO3) polarizadas apresentam propriedades piezoelétricas, foi descoberto

por Roberts, que marcou o inicio da geragdo das piezocerdmicas (LEITH et al., 1962).

Os estudos de solugdes s6lidas de PbZrOs-PbTiOs, por Bernard Jaffe nos anos 50,
resultaram na obtencdo de cerdmicas de titanato zirconato de chumbo (PZT), que passaram a
ser objeto de frequentes investigacdes para a otimiza¢do de suas propriedades ou como

motivagdo para o desenvolvimento de novos compostos ceramicos.

Na atualidade materiais piezoelétricos sdo utilizados como elementos sensores e/ou
atuadores em aplicagdes tecnologicas, desde baixas frequéncias (na faixa de alguns Hz) até
frequéncias da ordem de 10° Hz. As baixas frequéncias sdo cobertas principalmente pelos
materiais policristalinos (ceramicos, polimeros ou compositos). Cristais e filmes finos, por sua

vez, sdo os mais utilizados em aplicacdes de altas frequéncias (EIRAS, 2004).
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2.2 MATERIAIS PIEZOELETRICOS

Materiais piezoelétricos pertencem a classe dos materiais ferroelétricos. A estrutura
molecular desses materiais apresenta dipolos elétricos, conforme ilustrado na Figura 2.1.
Observa-se que os dipolos elétricos estdo com orientacdo randomica no material ferroelétrico.

E necessario polarizar o material para que os dipolos se alinhem.

Figura 2.1 - Material ferroelétrico.

Carga
. positiva
Material

Ferroelétrico Carga

negativa

Dipolo elétrico

Fonte: LEO (2007).

Para polarizar qualquer material ferroelétrico ¢ necessario aquecé-lo até uma
temperatura que ndo deforme ou retire as propriedades ferroelétricas do material.
Normalmente, o PZT ¢ polarizado em uma temperatura igual a %4 do valor de sua temperatura
Curie (PZT 851 da APC: T, = 360°C). Ao chegar a temperatura desejada, aplica-se um campo
elétrico para que os dipolos se orientem na dire¢do do campo aplicado. Ao mesmo tempo o
material se expande na dire¢do do campo e se comprime na transversal, conforme ilustrado na

Figura 2.2.
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Apds a polarizagdo e o resfriamento do material, os dipolos ficam quase que

perfeitamente alinhados, facilitando o deslocamento elétrico, como ilustrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Material polarizado.

Fonte: LEO (2007).
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A auséncia de um centro de simetria ¢ uma condig¢do necessaria para que um material
possa apresentar o fendmeno da piezoeletricidade, por isso todos os materiais piezoelétricos
sdo anisotropicos. Para descrever as propriedades de todas as classes de materiais
anisotropicos, hd 18 coeficientes piezoelétricos, 21 coeficientes eldsticos e 6 coeficientes
dielétricos independentes. Dependendo da simetria que apresente o material o nimero de
coeficientes ndo nulos pode diminuir. Quanto maior a simetria menor serd o nimero de

coeficientes diferentes de zero.

Alguns cristais ndo centrossimétricos e cerdmicas ferroelétricas polarizadas
apresentam o efeito piezoelétrico. Considerando que os campos elétricos aplicados e as
temperaturas sejam baixas, comparadas as temperaturas Curie T., equagdes piezoelétricas
lineares podem ser utilizadas para descrevé-los. Para descrever um material piezoelétrico, sdo
utilizadas matrizes com os coeficientes dos materiais, que se obtém considerando sua simetria

macroscopica.

Embora as primeiras aplicagdes de materiais piezoelétricos tenham sido realizadas
utilizando cristais, particularmente o quartzo, o maior crescimento do niimero de aplicagdes
ocorreu a partir do descobrimento dos piezoelétricos cerdmicos baseados em titanato
zirconato de chumbo (PZT) nos anos 50. Desde entdo as piezocerdmicas sdo utilizadas em
inumeras aplicagdes (EIRAS, 2004). Entretanto, cristais piezoelétricos seguem sendo os mais
utilizados para aplicagdes como osciladores estaveis e dispositivos que funcionam com ondas

acusticas superficiais.

Como principais vantagens dos cristais frente as piezoceramicas, podem-se destacar
suas altas temperaturas Curie, alta estabilidade térmica (pequenas alteragdes de suas
propriedades piezoelétricas em fungdo da temperatura) e alto fator de qualidade mecanico. Por
sua vez, a obtencdo de cristais de alta qualidade requer processos muito demorados ou
processos de crescimento muito caros, como os métodos Czochralski ou Bridgeman, por
exemplo. Por serem anisotropicos os cristais requerem, todavia, cortes em orientagdes

especificas para que se possa utiliza-los de forma adequada.

Materiais ceramicos (policristalinos), por sua vez, apresentam as seguintes
vantagens, frente aos cristais: processo de obtencdo mais barato, possibilidade de serem
preparados em uma grande variedade de composi¢des, o que permite controlar ou alterar suas
propriedades fisicas, ¢ a possibilidade de serem produzidos numa maior variedade de

geometrias.
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Como desvantagens das piezocerdmicas, em comparagdo aos cristais, poder-se-iam
destacar a maior dependéncia de suas propriedades eletromecanicas com a temperatura, € a
formagdo de fases ndo desejadas durante sua producdo, o que pode alterar suas propriedades

com o tempo (envelhecimento — “aging”).

Para selecionar um material piezoelétrico, em geral, é necessario conhecer suas
propriedades dielétricas, eldsticas e piezoelétricas, que determinam sua eficiéncia como
elemento piezoelétrico. Entretanto, para uma aplica¢do especifica nem sempre € necessario
determinar todas essas propriedades. Inicialmente ¢ necessario identificar quais coeficientes
(dielétricos, elasticos e piezoelétricos) ou modos de vibracdo e impactos sdo 0os mais

importantes para a aplicacdo em que se deseja utiliza-los.

Os parametros praticos mais importantes dos materiais piezoelétricos sdo: a
orientacdo do corte (para cristais) ou da polarizagdo macroscopica (para ceramicas), as
constantes dielétricas €'/eo, €°/¢, (g0 — permissividade no vacuo), o fator de acoplamento
eletromecanico k, os coeficientes piezoelétricos d e g, a constante de frequéncia N, a
velocidade do som no meio piezoelétrico v, o fator de qualidade mecanico Q, (para o modo
de vibragdo que sera utilizado), a densidade p, a impedancia actstica Z (=pv) e o coeficiente
de temperatura CT (que caracteriza a variagdo de uma dessas propriedades com a

temperatura).

Buscando realcar algumas dessas propriedades para aperfeicoar o desempenho do
material piezoelétrico numa determinada aplicacdo, tem-se buscado ainda preparar materiais
piezoelétricos na forma de filmes finos (para aplicagdes com ondas acusticas superficiais ou
microatuadores) ou na forma de compdsitos (em aplicagdes em que se busca casar impedancia
acustica a outro meio, ou amplificar a deformacdo gerada pelo elemento piezoelétrico, por

exemplo) (EIRAS, 2004).

Os materiais piezoelétricos mais utilizados na atualidade em aplicagdes tecnoldgicas
sd0 os cristais (quartzo e niobato de litio), os materiais semicondutores (6xido de zinco,

sulfeto de caddmio e o nitreto de aluminio), as cerdmicas, os polimeros € 0os compodsitos.

2.2.1 Ceramicas

O descobrimento de Roberts Shepard marca o inicio da era das piezoceramicas. Em
geral, as piezoceramicas comerciais possuem mais de um elemento dopante em suas
composi¢des basicas, que sdo incorporados para controlar ou intensificar determinadas

propriedades fisicas. Materiais cerdmicos s3o os mais utilizados como elementos
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piezoelétricos na maioria das aplicagdes tecnologicas. As cerdmicas mais utilizadas como

elementos piezoelétricos possuem estrutura do tipo perovskita (EIRAS, 2004).

2.2.2 Polimeros

O descobrimento da piezoeletricidade em polimeros se deve a Heiji Kawai, que
observou que o fluoreto de polivinilideno (PVDF) tracionado e polarizado em altos campos
elétricos (~300 kVem™) apresenta coeficientes piezoelétricos superiores aos do quartzo

(EIRAS, 2004).

2.2.3 Compositos

A motivacdo para o desenvolvimento de materiais piezoelétricos compdsitos resultou
da necessidade de alcancar propriedades especificas num material, que ndo podem ser
encontradas em materiais com uma Unica fase. Por exemplo, para aumentar a sensibilidade
piezoelétrica de transdutores eletromecdnicos e para se conseguir um melhor casamento
acustico com a agua, ¢ necessario diminuir a densidade do elemento piezoelétrico. Ha
necessidade de se dispor de elementos mecanicamente flexiveis para poder acopla-los a
superficies curvas. Essas propriedades podem ser muito dificeis de obter com materiais

monofasicos.

Um material compoésito ¢ um material que possui dois ou mais componentes e que
apresenta propriedades fisicas e quimicas que resultam da soma, de uma combinagdo ou do

produto das propriedades de seus componentes.

As primeiras investigacdes com compdsitos piezoelétricos foram realizadas para
obter hidrofones, para aplicagdes submarinas. Um hidrofone ¢ um transdutor ou microfone

utilizado para detectar ondas acusticas na agua.

Ceramicas como o PZT s3ao muito utilizadas em transdutores porque possuem altos
coeficientes piezoelétricos. Entretanto, para a utilizacdo em hidrofones, o PZT apresenta
algumas desvantagens, pois embora possua altos coeficientes ds; e d3;, este Ultimo apresenta
sinal contrario ao di3, ou seja, € negativo, se ds3 € considerado positivo. Além disso, o PZT
tem alta constante dielétrica k (>1000) e alta densidade (p=7,9 kg/m3, comparada a da agua), o

que resulta numa maior dificuldade em se conseguir um casamento actstico com a agua.

Polimeros como o PVDF oferecem varias vantagens, como baixa densidade e
flexibilidade, para aplicacdes em hidrofones. Por isso, embora tenham baixos coeficientes ds3

e dy, quando comparados ao PZT, seu coeficiente g, ¢ grande devido a sua baixa constante
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dielétrica. Por outro lado, polimeros apresentam desvantagens, como a dificuldade de serem
polarizados e baixa constante dielétrica (e, em geral, pequena espessura), o que dificulta a

construcdo de circuitos de deteccdo (devido a sua baixa capacitancia).

Buscando minimizar essas desvantagens apresentadas pelos polimeros e ceramicas,

foram desenvolvidos compdsitos piezoelétricos.

Entre os compdsitos piezoelétricos aqueles com conectividade 1-3 (palitos de PZT /
polimero) e 0-3 (particulas de PZT dispersas em polimero), pela maior facilidade de obtencao,
sdo os mais estudados para a construcdo de elementos eletromecédnicos. As principais
vantagens desses compositos sdo: a baixa impedancia actstica (que possibilita um melhor
casamento com meios que tém impedancia actstica menor que a da cerdmica), alta
flexibilidade mecénica e baixo fator de qualidade mecanico (o que permite deteccdo num
largo espectro de frequéncias). Os compodsitos 1-3 possuem alto fator de acoplamento
eletromecanico de espessura (k(), aproximadamente igual ao fator de acoplamento

eletromecanico ki3 das ceramicas (EIRAS, 2004).

2.3 FUNDAMENTOS BASICOS

Piezeletricidade pode ser definida como polarizacdo elétrica produzida por tensdo
mecanica em cristais pertencentes a certas classes, sendo a polarizagdo proporcional a tensao.
Isto define o efeito piezoelétrico direto. Estreitamente relacionado a ele estd o efeito inverso
(as vezes chamado de reciprocidade), em que um cristal piezoelétrico torna-se tenso, quando
eletricamente polarizado, por uma quantidade montante proporcional ao campo de polariza¢ao

(CADY, 1946).

Uma representacdo esquematica dos efeitos piezoelétricos direto e inverso ¢

apresentada na Figura 2.4. (EIRAS, 2004).

Figura 2.4 - Representagdo esquematica da conversao de energia no efeito piezoelétrico.

Fonte: EIRAS (2004).
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Aplicando-se uma tensdo mecanica em um material piezoelétrico, este produz carga
elétrica que pode ser medida nos eletrodos colocados nas faces do mesmo, conforme ilustrado

na Figura 2.5.

Figura 2.5 - Deslocamento elétrico em funcéo da tenséo.

Tensao

aplicada A
Eletrodo

Fluxo de Carga

Resposta
Linear Saturacdo

Fluxo de Carga

Fonte: LEO (2007).

A curva do deslocamento elétrico D em funcdo da tensdo mecénica T, para um
campo elétrico E=0, possui uma regido elastica linear e uma regido de saturagdo. A constante

de proporcionalidade € o coeficiente piezoelétrico d [C/N]. (LEO, 2007).

Aplicando-se um campo elétrico E em um material piezoelétrico, com tensdo
mecanica T=0, o material sofrerd uma deformacdo S, conforme ilustrado na Figura 2.6. Na

regido linear, a relacdo entre S e E, ¢ também o coeficiente piezoelétrico d [m/V] do material.

Figura 2.6 - Deformacgdo do material com o campo elétrico.

Alongamento

Fluxo de
Carga

Regido
linear

Alongamento

Fonte: LEO (2007).
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As Equagdes que relacionam deformagdo e deslocamento elétrico com a tensdo e o

campo elétrico estdo contidas na matriz da Equagdo 2.1.

b= 13 &) @n

onde S ¢ a deformagdo, D ¢ o deslocamento elétrico, s é a complianga elastica, d ¢ o
coeficiente de deformacdo piezoelétrico, € ¢ a permissividade dielétrica, T € a tensdo ou

compressdo mecanica, e, E ¢ o campo elétrico.

Portanto,

S=sT+dE 2.2)

onde d é dado em m/V,

D =dT + ¢E (2.3)

onde d é dado em C/N.
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Com o deslocamento elétrico nulo, pode-se calcular a diferenga de potencial nas

faces do material piezoelétrico, pois ndo havera movimento de cargas. Utilizando a Equacdo

2.3, tem-se a Equagdo 2.4.

0=dT+eE ()
1 £
0=d-T+-E
& &
E=-ST1=" (2.4)

Utilizando a Equag¢do 2.4 deduz-se a equagdo de tensdo elétrica em circuito aberto,

mostrada na Equagéo 2.5.

v=- L5 2.5)

Sendo k = ¢, = gi
0

onde F ¢ a for¢a aplicada, t é a espessura do material, A ¢ a drea onde esta aplicada a
forga, e, k é a constante dielétrica do material.

Na Figura 2.7 mostra-se um elemento piezoelétrico. A dire¢do 3 € a da polarizagdo
do material.

Figura 2.7 - Polarizacé@o do material.

Direcdo da

polarizacao
Elemento

piezoelétrico

Fonte: LEO (2007).
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Um campo elétrico pode ser aplicado em qualquer dire¢do. Uma matriz de campo
elétrico foi montada para demonstrar que pode existir campo elétrico nas trés diregdes,

conforme ilustrado na Figura 2.8 e escrita na Equagéo 2.6.

Figura 2.8 - Direcao de aplicacdo do campo elétrico.

Fonte: LEO (2007).
E,
E;
Para representar os campos de tensdo e deformagdo mecanicas sdo necessarias duas
informagdes. A primeira, em que face do material (m) a tensdo ou a deformagdo estd agindo.

A segunda, qual a dire¢do da tensdo ou da deformacdo (n). Na Figura 2.9 ilustra-se que

existem nove vetores de tensdo e deformacao, sendo trés em cada face.

Figura 2.9 - Vetores de tensdo e deformacao de um material piezoelétrico.

Fonte: LEO (2007).
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As equagdes constitutivas podem ser expressas concisamente com as notacdes
iniciais. Utilizando-se a Equacdo 2.3 podem-se criar as Equagdes 2.7 e notacdo indicial da

Equagdo 2.8.
Dy = &11E1 + £12E; + £43E5
DZ = 821E1 + SzzEz + 823E3 (27)

D3 = &31E1 + €32E, + £33E3

Dy, = &mnEy (2.8)

Da mesma forma, podem ser escritos as propriedades constitutivas mecanicas na
Equacdo 2.9 que pode ter até 81 elementos e as propriedades de acoplamento piezoelétrico na

Equagdo 2.10 que pode ter até 27 elementos.
Sij = SijiT 1 (2.9)
Dy = dpaTha (2.10)

Simetria existe no estado de tensdo ou deformag¢do mecanicas do material. Isso

implica nas Equacdes 2.11, 2.12 e 2.13, que possuem 6 vetores de tensdo e deformagao.

$12 =521, T12 =Ty, (2.11)
$13 =331, T13=T3 (2.12)
S23 =832, T3 =Ts; (2.13)

Por serem simétricas, foram adotadas as seguintes notagdes:

Na Figura 2.10, ilustra-se a notag¢do de vetores de tensdo e deformac¢do mecanicas de

acordo com as equagdes constitutivas e as notagdes acima.
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Fonte: LEO (2007).
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Usando as notagdes anteriores podem-se escrever as equagdes constitutivas para

materiais piezoelétricos em notacdo compactada, mostradas nas Equacdes 2.14 e 2.15.

(51\

3 =

D
D,

[511
| $21
[ S31
|S4_1
[551
S61

dll
d21
d31

S12 513 S14 S15 516 (T1) dyy
S22 S23 S24 S25 S26 | T2 dz1
532 533 S34 S35 S36 | + dsq
Si2 Sa3 Saqa S45 Sse T4 dyq
Ss2 S53 Ss4  Sss SseJ |T5| ds,
s s

62 S63 Se4 Ses5 Se6- \T, ldgq

( Tz\

dy; diz dys dys dye |T3| €11
dy; dyz dyy dys dye {T4}+ €21
d;; d33 d3q d3s dse |7 | 532

6

€12 €13
€22 €23
€32 &33

|

|

E,
E,
E;

} (2.14)

E,

Ez} 2.15)
E;

As Equagdes podem ser escritas em notagdo matricial compacta como nas Equacdes

2.16e2.17.

nas quais:

S=s"T+dE

=dT + ¢'E

(2.16)

2.17)
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- S, T sdo tensores 6x1 de tensdo e deforma¢do mecanicas.

-D, E sdo vetores 3x1 de deslocamento elétrico e campo elétrico.

- s£ ¢ uma matriz 6x6 das compliangas elasticas.

- €T ¢ uma matriz 3x3 das permissividades dielétricas.

- d é uma matriz 3x6 dos coeficientes de deformagao piezoelétrico.

A maioria dos materiais piezolétricos sdo materiais ortotropicos. Um material ¢
ortotrdpico se suas propriedades térmicas sdo Unicas e independentes nas trés direcdes
mutuamente ortogonais. Exemplos de materiais ortotropicos so a madeira, varios cristais e
metais laminados. A matriz de complianga do material estd descrita na Equagdo 2.18, sem o

acoplamento de cizalhamento logitudinal (extensional).

B 1 V12 _ Uﬁ T
Y% Y% vY¢¥ 0 0 O
Y1 Y22 %23 O 0 O

YF v Y5 0 0 o0

sE=]_vw _¥2 v 1 g (2.18)

e ] Y; 6B 1 0
0 0 0 0 6 1
0 0 0 0 0 65

L0 0 0 1

na qual sdo definidos:
-YE > médulo extensional (longitudinal) na diregdo i.
- GF 2 moédulo de cizalhamento.

- v = coeficiente de Poisson.

A maioria dos materiais dielétricos ndo apresenta acoplamento cruzado nas relagdes
entre campo elétrico e deslocamento elétrico. Assim a matriz dielétrica é reduzida a uma
matriz diagonal, como na Equacdo 2.19. Muitas vezes as propriedades dielétricas das dire¢des

11 e 22 sdo iguais.

&1 0 O
& = 0 822 0 (219)
0 0 £33
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A simetria dentro da estrutura do cristal da maioria dos materiais piezoelétricos

limita o acoplamento para um subconjunto de dire¢cdes, como mostrado na Equacdo 2.20.

0 0O O 0 dis O
d=10 0 0 dy, 0 O (2.20)
d;; d3; d33 0 0 O

Ap6s reduzir todos os pardmetros possiveis acham-se os mais simples modelos

constituintes, mostrados nas Equag¢des 2.21 e 2.22.

1 vz Vi3 T
S YE vE Y¥ 0 0 O T d
() | o v _wm o0 o o) [ O %
| Zl Yg yg yg 0 0 0 | Zl I 0 0 d23| E1
53 ={_Us _ V2 _Usz 1 Ts | 0 0 d33| E 2.21
e 1 0 o0 +| | 1E2 (2.21)
54 Yg Yg Yg 65"3 1 0 | T4, | 0 d42 0 E3
l@:s}l 0 0 0 0 ¢, 1 kTSJ [d51 0 o J
6 0 8 8 0 0 ¢|Te/ O 0 0
0
(;1\
D, 0 0 0 0 dys 0] g1 0 07(E
D,;=l0 0 0 d,, 0 O Ti +]0 &, 0|[{E (2.22)
D3 dz; d3; ds3 0 0 O 0 0 e&33l\E;

Ts |
r:
2.3.1 Material piezoelétrico operando no modo ‘33’

Este projeto trabalha no modo de operagdo 33, o que quer dizer que o estado de

tensdo e a diregdo do campo elétrico estdo na mesma face e sentido. Assim:

Ti=Ei1 =0
T,=E>,=0
T4=0
Ts=0
Te=0
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Reescrevendo as Equagdes 2.21 e 2.22 com suas respectivas reducdes, mostradas nas

Equacdes 2.23 e 2.24.

12 7
(51 P Pho 4 0 [d)
|SZ| - 2E1 - 2; _YL%? J,T?l I ( dzgl 0
{53}= b s | vs {T °+| ¢ dssii% (2.23)
|S4-| g g Yg Gis 42,0 ( d 2.0 E;
SS 0 G} ;S/_Vo [d.rl 0 J
5 0 Lg% 318

0 ]
[

D1 0 d 5 2 €11 0 °
DZ} = [ 0 d 4 ] Tz + & 0 ]{% (2.24)
D; dpy dpy ds3 [ | £330 \E;5

Para modo de operacdo 33 as propriedades constituintes reduzem-se as Equacdes

2.25a2.28.

S, =- %T;; + d3E; (2.25)
Sy =— "YLETE; + dy3E; (2.26)
Sy = —éu + da3E; (2.27)
D3 =d33T; + €,E; (2.28)

Finalizando, o equacionamento para analise AC (circuito aberto) do projeto esta

demonstrado na Equagdo 2.29, de acordo com a teoria anterior.

V= desft (2.29)
K33¢&04
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3 FABRICACAO E ANALISE
MICROESTRUTURAL DO
COMPOSITO

Neste capitulo descreve-se como algumas amostras do compdsito PZT/PVDF foram
fabricadas e como foi realizada a analise da microestrutura do compdsito, utilizando um

microscopio de varredura por efeito de campo.

3.1 FABRICACAO DOS COMPOSITOS

Os compositos PZT/PVDF foram fabricados no Laboratério de Polimeros do
Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira (FEIS), da
UNESP.

3.1.1 Confeccdo das amostras

Antes de se efetuar a mistura dos materiais particulados de PVDF e PZT, sdo
necessarios alguns calculos. A Equacdo 3.1 foi utilizada para se calcular a massa do material
particulado de PZT (mpzr), sabendo-se a massa do material particulado de PVDF (mpypr), a
densidade do PZT (Dpz1=7,6 g/cmB), a densidade do PVDF (Dpypr=1,78 g/cm3) e o
percentual em volume do PZT (%PZT) escolhido para o compdsito (ESTEVAM et al., 2011):

B y Doyt x( %PZT j
Mpzr = Moypr Doy |—%PZT 3.1)

Para confeccionar amostras do composito, em forma de disco, com didmetro de 60
mm e espessuras de 0,1 a 5 mm, foi construido um molde de ago D5, cuja foto € mostrada na

Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fotos do molde. (a) Molde montado e fechado. (b) Molde desmontado.

Fonte: O prdprio autor.

Esse molde foi construido depois de observar que os compdsitos quando feitos em
aberto, ou diretamente na prensa apresentavam dificuldades de polarizagdo. Assim uma
investigacdo com microscopia foi realizada e detectaram-se varios problemas no composito,
entre eles: muitas lacunas, forma superficial nio homogénea, padrao estrutural ndo definido,
quer dizer, a cada novo compdsito tinha uma forma diferente, espessura diferente, e lacunas
aleatorias. Foram construidos varios moldes e fabricado varios compdsitos até chegar nesse
molde, figura 3.1, que resolver todos os problemas da fabricagdo dos compositos em qualquer

espessura (0 a 5 mm) e propor¢do em volumes dos componentes particulados.

Na Tabela 3.1, mostra-se as quantidades de materiais particulados de PZT ¢ PVDF
utilizadas para se confeccionar amostras com didmetro de 60 mm e espessura de 0,5 mm, para

diferentes percentuais em volume de PZT e PVDF.

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



44

Tabela 3.1 - Quantidades de materiais particulados de PVDF e PZT utilizadas para confeccionar amostra
de 60 mm de didmetro e 0,5 mm de espessura.

Percentual

em Volume | Volume do

do PZT PZT

(cm®)

30 0,42

40 0,57

50 0,71

60 0,85

70 0,99

Percentual
em Volume | Volume
do PVDF do PVDF
(%) (cm®)
70 0,99
60 0,85
50 0,71
40 0,57
30 0,42

Fonte: O prdprio autor.

A preparagdo dos compdsitos inicia-se com a coloca¢do dos materiais particulados

de PZT e PVDF em um béquer. (Figura 3.2).

Figura 3.2 - Mistura do PVDF com o PZT em um béquer.

Fonte: O prdprio autor.
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Os materiais particulados sdo misturados no béquer com uma espatula e despejado

sobre um capton, que esta dentro do molde de ago, conforme ilustrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Colocagéo da mistura de PZT/PVDF no molde.

Fonte: O prdprio autor.

Depois de colocado todo o material particulado misturado (Figura 3.4 (a), este ¢
espalhado até que fique bem uniforme (Figura 3.4 (b)), antes de se colocar outro capton sobre

o material particulado. Em seguida, fecha-se o molde.

Figura 3.4 - Mistura de PZT/PVDF. (a) P6 no molde. (b) P6 uniforme no molde.

(a) (b)

Fonte: O préprio autor.
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Com o molde preparado, este ¢ colocado em uma prensa e ajusta-se a temperatura,
onde estd o material particulado, em 190 °C. H& orificios no molde, onde passam fios
conectados a um termopar, através do qual se pode medir a temperatura no seu interior. Ao
chegar nessa temperatura, aguarda-se 8 minutos e aplica-se uma forma de 50000 N por 1
minuto. Depois se resfria o0 molde prensado, até se atingir a temperatura de 100 °C. Entdo, o

molde pode ser removido e aberto para a retirada do compésito (Figura 3.5).

Figura 3.5 - Fabricacéo do composito na prensa quente.

Fonte: O prdprio autor.

Ap0s a retirada do compdsito do molde, sdo medidos seu didmetro, sua espessura e
sua massa. Observam-se as faces para verificar se suas superficies ficaram homogéneas

(Figura 3.6).

Figura 3.6 - Compdsito retirado do molde.

Fonte: O préprio autor.
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3.1.2 Metalizacdo dos compdsitos
As amostras do compoésito sdo colocadas em mascaras e preparadas para a
metalizadora de marca AUTO 306 (Figura 3.7), que ird vaporizar ouro ou aluminio e

deposita-los como eletrodos nas faces das amostras.

Figura 3.7 - Polarizadora do Departamento de Fisica e Quimica da FEIS/UNESP.

Fonte: O prdéprio autor.

3.1.3 Polarizacéo das amostras dos compdsitos
A polarizacdo dos compésitos € feita de acordo com o campo elétrico desejado.
Neste trabalho empregaram-se campos de 10 MV/m. Assim, se o composito possui 0,5 mm de

espessura, sera aplicada uma tensao elétrica DC de 5 kV.

O compdsito € colocado em uma mascara para polarizacdo e mergulhado em um
béquer grande com silicone aquecido em 90 °C (Figura 3.8). Inicia-se a aplicacdo de tensdo

elétrica devagar até chegar ao valor calculado, no caso 5 kV.
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Figura 3.8 - Sistema de polarizacéo.

Fonte: O prdprio autor.

Quando a temperatura estiver em 90 ° C e a tensdo elétrica em 5 kV, aguarda-se uma
hora, e depois se inicia o resfriamento sem abaixar a tensdo elétrica aplicada. Quando a
temperatura do béquer atinge a temperatura ambiente, reduz-se a tensdo elétrica até seu valor

atingir 0 V e o compdsito esta pronto (Figura 3.9).

Figura 3.9 - Composito metalizado e polarizado.

Fonte: O préprio autor.
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3.2 ANALISE MICROESTRUTURAL DOS CONSTITUINTES E DOS
COMPOSITOS FABRICADOS

Na fase de producdo ou andlise de materiais, além da composi¢do quimica, ¢é
necessario analisar a sua microestrutura. Essa andlise possibilita identificar e quantificar

eventuais defeitos e contaminagdes obtidos no processo de fabricacdo empregado.

Em geral, as técnicas utilizadas para este tipo de andlise sdo a microscopia Otica e a
microscopia eletronica de varredura. A microscopia dtica tem um aumento maximo em torno de
2000 vezes, e detalhes microestruturais, que necessitam maiores aumento, ndo sdo possiveis de
serem detectados através desta técnica. Por outro lado, a microscopia eletronica de varredura
(MEYV) se apresenta como a técnica mais adequada, pois permite alcangar aumentos de até¢ 900000

vezes (MALISKA, 2012).

O aumento para a analise de materiais normalmente ¢ da ordem de 10000 vezes no MEV
através de um fino feixe de elétrons ao invés da radiag¢do da luz. Como resultado da interacdo do
feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiagdes é emitida tais como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas
radiacdes, quando captadas por detectores, fornecem informacdes da amostra (topografia da

superficie, composicdo, cristalografia, etc.) (MALISKA, 2012).

Os materiais particulados de PZT, PVDF e os compdsitos de PZT/PVDF foram
analisados por um microscopio eletronico de varredura por efeito de campo (MEV-FEG). Na
Figura 3.10 mostra-se uma foto do equipamento marca JOEL, modelo JSM-7500F, utilizado
neste trabalho. As analises foram realizadas no Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica

e Ceramica (LIEC) da UNESP, Campus de Araraquara-SP.

Figura 3.10 - MEV-FEG do LIEC da UNESP Campus de Araraquara-SP.

Fonte: O prdprio autor.

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



50

Dois compositos foram analisados com diferentes variagdes volumétricas, de acordo

com a Tabela 3.4.

Tabela 3.2 - Dados de fabricagdo dos compdsitos R e AF.

Compésitos R AF
Vol. (%) PZT/PVDF 50/50 30/70
m (g) PZT/PVDF 1,26/5,38 | 1,77/3,23
Temperatura (°C) 190 190
Carga (Ton) 5 5
Diametro (D) (mm) 60 60
Espessura (t) (mm) — Média 0,5 0,5
Campo elétrico (MVolts/m) 10 10
Metalizacgéo Aluminio | Aluminio

Fonte: O prdprio autor.

3.2.1 Metodologia

A preparagdo das amostras para analise de micrografia por microscépio eletronico de
varredura (MEV-FEGQG) foi feita com a imersdo dos compdsitos em nitrogénio liquido, com o
auxilio de duas pingas. Cada compdsito foi retirado e fraturado imediatamente para evitar a
deformacdo plastica dos microconstituintes. As Figuras 3.11 (a) e (b) ilustram,

respectivamente, as amostras fraturadas e preparadas para o revestimento de carbono.

Figura 3.11 - (a) Amostras do composito R fraturado. (b) Preparagdo da amostra para anélise no MEV.

Porta Amostras

Amostrasdo |
composito R l_

i

a) .

Fonte: O préprio autor.
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As amostras foram revestidas com carbono antes da observagdio no MEV. O
equipamento Sputter coater, aparelho da marca ARGON, Bal-TEC modelo SCDO050, foi
empregado para a aplica¢do do revestimento de carbono sobre a superficie da amostra, Figura
3.12. Assim, as amostras dos compdsitos ficaram prontas para ir a0 microscopio eletronico de

varredura (MEV-FEG).

Figura 3.12 - Revestimento das amostras com carbono.

Fonte: O prdprio autor.

Os materiais particulados PVDF e PZT foram dispersos em fitas colantes com
quantidades suficientes para observa-los individualmente no MEV-FEG, por dois sistemas de

deteccdo de elétrons: SEI e COMPO.

O sistema SEI (seconday electrons image) usa um detector que coleta elétrons
secundarios, possibilitando a observa¢do do relevo das amostras dos compdsitos e dos
materiais particulados. Os elétrons secundérios fornecem imagem de alta resolucdo da

topografia da superficie da amostra (MALISKA, 2012).

Por outro lado, o COMPO (composition mode in BEI - backscattered electron
imaging), gera um mapa de composi¢do das amostras por numero atomico ¢ utiliza um
detector que coleta elétrons retroespelhados que fornecem imagem caracteristica de variagdo de

composi¢do. Os elementos com maior densidade eletronica ficam mais claros e os com menor
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densidade eletronica, menos claros. Somente as amostras dos compositos utilizaram este

detector, por possuir mais de um componente.

A EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), Espectroscopia de Energia Dispersiva, foi
empregada para analisar os componentes quimicos dos materiais. Os detectores baseados na
medida de energia sdo os mais usados, tendo como grande vantagem a rapidez na avaliagdo
dos elementos. Uma amostra contendo uma quantidade de elemento quimico da ordem de

10% ou mais pode ser identificado em apenas 10 s e em cerca de 100 s para avaliar um

elemento quimico na ordem de 1% (MALISKA, 2012).

3.2.2 Resultados

Os materiais particulados, pés de PVDF e PZT, e as amostras dos compositos R e AF
foram analisados individualmente e discutidos durante a apresenta¢do das imagens geradas

pelo MEV-FEG.

a) PVDF

Os po6s de PVDF foram analisados com o detector SEI, como brevemente descrito
acima. Os graos de PVDF tém um tamanho aproximado de 20 um e possui uma geometria
esférica, Figura 3.13 (a). Numa ampliagdo maior, a superficie da esfera tem um aspecto

rugoso e flocos, Figuras 3.13 (b) e (c).
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Figura 3.13 - Grdo PVDF ampliado: (a) 1000x, (b) 4000x, (c) 5000x.

10pm IQ-UNESE B/ a  IQ-UNESP
SEM WD 5, 6mm X 4,000 2.0 SE SE WD §.6

Fonte: O prdprio autor.

O grao de PVDF aumentado em 20000 vezes mostra em detalhe a rugosidade
superficial, em forma de calota esférica, Figura 3.14 (a). Em outra superficie do grdo tem-se

uma aparéncia dendritica, Figura 3.14 (b).
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Figura 3.14 - Imagens topograficas do grdo PVDF: (a) 20000x, (b) 30000x.

Fonte: O préprio autor.

A partir de 50000x observa-se que o relevo ¢ formado por particulas

dendriticas/globulares agrupadas, com presencga de porosidade entre elas, Figura 3.15 (a). Na
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ampliagdo de 100000x, as particulas globulares de PVDF que formam o grio s3o nitidas, com

comprimentos entre 140 a 200 nm, Figura 3.15 (b).

Figura 3.15 - Imagem detalhada do pé PVDF. (a) 50000x, (b) 100000x.

e

100mm IQ-TMESE /15 /2012
X 50,000 2. 5EM WD 9.6mm B8:23:56

100mm IQ-UNESEF SS15/,2
SEM HD 9. 6mm

Fonte: O préprio autor.
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b) PZT

Os grios de PZT foram analisados também com o detector SEI. Eles tém formato
globular (esféricos) com superficie rugosa e didmetro de 12 um aproximadamente, Figura

3.16 (a) e (b). Em 5000 vezes, observam-se porosidades superficiais, Figura 3.16 (b).

Figura 3.16 - Imagem do gréo de PZT. Ampliacéo: (a) 2000x, e (b) 5000x.

10pm IQ-UNESE /152012
2.00kV SEI GE__LAoW WD 9.6mm B:11:13

1lpam IQ-UHESP &S15/2012
oB_LOW WD 9.6mm S:09:10

Fonte: O prdéprio autor.
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Estruturas globulares e porosidades sdo observadas na superficie do grido de PZT,
Figura 3.17 (a). As estruturas globulares estdo agrupadas e variam em didmetro de 115 a 200
nm, Figura 3.17 (b). Durante a prensagem a quente, para a fabricagdo do composito, estas
particulas separam-se e sdo envolvidas pela matriz de PVDF, obtendo um composito

compacto.

Figura 3.17 - Imagem do P6 de PZT 10000x ampliada com detector SEI.

- 100nm IQ-TRMESF &S15/2012
2.00kv SEI OB _LOwW WD 9. &6mm B:07:20

Fonte: O préprio autor.
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c) Amostra R

A amostra do compoésito R de PZT/PVDF, com 50/50% em volume, foi analisada
com os detectores SEI ¢ COMPO. Uma superficie ndo plana foi observada pela analise no
MEV/SEI para um aumento de 200 vezes. De fato, isto se trata de uma superficie de fratura
como descrita no item 3.2.1, Figura 3.18 (a). O composito foi bem compactado e porosidades
ndo foram observadas nesta ampliagdo. Isto indica que a prensagem a quente realizada foi

eficiente na unido dos microconstituintes do composito (PZT/PVDF).

A imagem retroespalhada da mesma superficie analisada acima ilustra ilhas de
PVDF, em cor preta, e um material de cor cinza indicando a presenga de PZT envolvida por
matriz PVDF, Figura 3.18 (b). As ilhas de PVDF por serem ducteis aumentam a tenacidade e

a vida util do compdsito durante as excitagdes mecanicas.

Figura 3.18 - Amostra R. (a) SEI. (b) COMPO.

Fonte: O préprio autor.
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A imagem de elétrons secundarios para um aumento de 5000 vezes possibilita
observar a distribui¢do de material granular refinado e alguns ainda agrupados na superficie
de fratura do compédsito R, Figura 3.19 (a). Os materiais agrupados indicam clusters de
PZT/PVDF. A imagem de elétrons retroespalhados ilustra a distribuicdo de componentes
quase homogénea de PZT (claro) e PVDF (escuro). Qualitativamente o material estd bem

distribuido, Figura 3.19 (b).

Figura 3.19 - Amostra R ampliada 5000x. Detector: (a) SEI, (b) COMPO.

Fonte: O proprio autor.
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O tamanho das particulas de PZT no compdsito R estd entre 130 a 300 nm e estdo
dispersas na matriz PVDF, Figura 3.20. Algumas particulas de PZT estdo agrupadas entre si,

mas cercadas de material PVDF responsavel pela transmissao de tensdo.

Figura 3.20 - Imagem de elétrons retroespalhados ilustrando o tamanho das particulas distribuidas em
matriz PVDF. Amostra R.

Fonte: O préprio autor.
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d) Amostra AF

O composito AF foi manufaturado com 70% de PVDF e 30% de PZT em volume, e
foi analisado com os detectores SEI e COMPO, Figura 3.21 (a) e (b) respectivamente.
Clusters maiores de PZT/PVDF sdo observados nestas figuras ¢ maior quantidade da matriz
PVDF, como esperado. Os clusters foram segregados pela matriz PVDF durante a fabricagio
do compdsito. Qualitativamente o composito mostrou ser mais flexivel do que o compdsito R.
Este experimento foi feito para verificar o espalhamento das particulas dispersas na matriz

PVDF.

Figura 3.21 - Amostra AF. (a) SEI, e (b) COMPO.

Fonte: O proprio autor.
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A analise dos componentes do compédsito dentro dos clusters mostra uma boa
distribuicdo de PZT na matriz PVDF, Figura 3.22. As particulas de PZT estdo praticamente
envolvidas pela matriz PVDF. Isto permite uma distribuicdo homogénea da tensdo aplicada

sobre as particulas de PZT.

Figura 3.22 - Imagem retroespalhada da Amostra AF no interior do cluster.

Fonte: O préprio autor.
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A matriz envolvendo as particulas PZT é observada na Figura 3.23 (a), onde foi
utilizado o detector secundario do MEV. A imagem retroespalhada da mesma figura mostra
uma boa distribuicdo de PZT em PVDF, Figura 3.23 (b). Uma maior concentragdo de PVDF
pode ser observada dentro dos clusters. Em consequéncia, estes clusters sdo mais tenazes do

que aqueles observados na amostra R analisada anteriormente.

Figura 3.23 - Amostra AF. (a) SEI. (b) Imagem retroespalhada da Amostra AF no interior do cluster.

Fonte: O proprio autor.
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3.2.3 EDS

A EDS foi utilizada para verificar a composi¢cdo quimica dos novos componentes ¢
eventuais contamina¢do da matéria prima (PVDF e PZT) e dos compdsitos fabricados tanto R

como AF.
a) PZT

A composicdo quimica do PZT é Pb(ZrTi)O;. Na Figura 3.24 ilustra-se o espectro
dos elementos quimicos do PZT. A presenga do C pode ser atribuida a contamina¢do no

processo de fabricagao.

Figura 3.24 - Imagem do EDS analisando o p6 de PZT.

Fonte: O préprio autor.
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b) PVDF

Os graos de PVDF estdo de acordo com a andlise semi-qualitativa feita pelo EDS,
comprovando os componentes do mesmo de acordo com a equagdo quimica H,C-CF,,

ilustrada na Figura 3.25.

Figura 3.25 - Imagem do EDS analisando o pé de PVDF.

Fonte: O préprio autor.
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c) Amostra R

A andlise da amostra R comprova que todos os componentes do PZT/PVDF, estéo
presentes e ndo existe nenhum tipo de contaminag¢do por elementos quimicos diferentes

daqueles analisados anteriormente, Figura 3.26.

Figura 3.26 - Imagem do EDS analisando a amostra R.

Fonte: O préprio autor.
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d) Amostra AF

A analise da amostra AF mostra um aumento dos componentes do PVDF como
esperado. A amostra AF também ndo apresentou nenhum componente quimico diferente das
composi¢des quimicas do PVDF e PZT. Isto mostrou que ndo houve uma contaminagdo da

mesma, ilustrada na Figura 3.27.

Figura 3.27 - Imagem do EDS analisando a amostra AF.

Fonte: O préprio autor.
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4 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO
PZT/PVDF COMO PIEZOATUADOR

Neste capitulo, descrevem-se medi¢cdes realizadas com um interferometro de
Michelson e com um medidor de impedancias, visando a caracterizagdo do composito

PZT/PVDF como nanoatuador.

4.1 INTRODUCAO

Como os piezoatuadores convertem energia elétrica em energia mecanica, eles
podem ser utilizados como geradores de deslocamentos mecanicos, de grande precisdo, na
faixa de micrometros a nanometros. Quando hé variagdo da tensdo elétrica aplicada em uma
ceramica de PZT, suas dimensdes variam, e assim, a pastilha pode ser utilizada como atuador.
Se forem acoplados a elementos de restricio de movimento, os piezoatuadores podem gerar
forcas. Na geracdo de forca maxima, o deslocamento ¢ nulo. Esta forca maxima depende

diretamente da rigidez da piezoceramica (MARCAL, 2008).

Ziegler (1953) empregou o método de Jy (desaparecimento de franjas) com um
interferometro de Michelson para calibrar sensores eletromecanicos acoplados a
acelerdmetros piezoelétricos. Na faixa de 250 a 700 Hz, Ziegler mediu amplitudes de vibragao

entre 127 e 762 nm.

Deferrari e Andrews (1966), aplicaram o método de J; max, no qual as medigdes ndo
ficam limitadas a amplitudes discretas e sao realizadas eletronicamente com o auxilio de um
fotodetector, para medir deslocamentos de vibragdo com um interferdmetro de Michelson.
Com um laser, mediram deslocamentos de uma placa de ago inox engastada nas extremidades
e excitada mecanicamente por um disco delgado de titanato de bario, na faixa entre 0,1 e 5000

A, para frequéncias entre 100 Hz e 20 kHz.

Jackson et al. (1980), aplicaram o método de JI max para medir deslocamentos
produzidos por uma cerdmica piezoelétrica na faixa sub-angstrom e frequéncias entre 40 a
104 Hz. As medi¢oes foram realizadas com um interferometro de Michelson ultra-estavel
usinado em Invar (liga metélica a base de ferro e niquel), laser de He-Ne e amplificador lock-

in acoplado a saida do fotodetector. Para frequéncias acima de 300 Hz, deslocamentos da
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ordem de 10 A foram detectados, sendo que o minimo deslocamento detectado foi da ordem

de 10* A em 5 kHz.

Margal et al. (2007), aplicaram o método J1...J4 na caracterizagdo de um atuador
piezoelétrico flextensional projetado pelo método de otimizagdo topoldgica. Andlises de
linearidade do deslocamento em fungdo da tensdo externa aplicada e da resposta em

frequéncia (1 a 50 kHz) foram realizadas.

Menezes (2009), efetuou a caracterizagdo da resposta de atuadores piezoelétricos
flextensionais, projetados pelo método de otimizagado topoldgica, em funcio da tensdo externa
aplicada, bem como levantou sua resposta em frequéncia, utilizando um interferdmetro de

Michelson homddino e em malha aberta.

Barbosa (2009) utilizou um interferdmetro de Michelson de baixo custo para medir o
fator de calibragdo e a amplificacdo de deslocamentos de atuadores piezoelétricos
flextensionais, bem como a rela¢do entre o deslocamento direto e cruzado nos manipuladores
multiatuados. Os atuadores foram alimentados por um sinal com forma de onda triangular,
que permitiu executar um procedimento de autocalibragdo do interferometro de forma simples
e eficiente. Previsdes tedricas, baseadas no ruido shot, estimaram que deslocamentos da

ordem de 0,2 nm podem ser detectados.

Mabhale et al. (2012), desenvolveram dois atuadores cantilevers baseados em filmes
de PVDF de mesma espessura, com larguras de 20 um e 500 um e comprimentos de 2 e 3
mm, respectivamente. Foram mensuradas as deflexdes mediante a aplicagdo no cantilever de
tensdo entre 50 ¢ 300 V, com passos de 50 V. A deflexdo maxima, a 300 V, foi de 100 pm

para o de 2 mm e 170 pm para o de 3 mm.

No presente trabalho, o levantamento das caracteristicas dos compdsitos, atuando
como piezoatuadores, foi feita de forma elétrica e mecanica. Na forma elétrica foi utilizado
um analisador de impedancia para o levantamento da admitancia, em varias frequéncias. Na
forma mecanica, foi utilizado um interferdmetro para medir os deslocamentos do atuador em

funcdo das tensdes aplicadas.

Os experimentos de aquisicdo de impedancia e de deslocamentos foram realizados
pelo grupo de pesquisa liderado pelo Prof. Dr. Claudio Kitano, no Laboratorio de
Optoeletronica, da FEIS-UNESP. Foram utilizados duas amostras, denominados I e J, cujas

caracteristicas sao apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Dados de fabricagdo das amostras | e J.

Amostras I J
Vol. (%) PVDF/PZT 50/50 50/50
m (g) PVDF/PZT 1,26/5,38 | 1,26/5,38
Temperatura (°C) 190 190
Carga (Ton) 5 5
Diametro (D) (mm) 25,50 47,40
Espessura (t) (mm) — Média 0,51 0,51
Campo elétrico (MV/m) 10 10
Metalizacéo Aluminio | Aluminio

Fonte: O prdprio autor.
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4.2 MEDICOES MECANICAS

Uma técnica utilizada em diversas aplicagdes para medi¢des de grandezas como
vibragdo e deslocamento mecanico, em sistemas de alta sensibilidade, ¢ a interferometria
optica.

Os interferdmetros opticos, devido as vantagens como elevada sensibilidade, baixo

custo e imunidade a interferéncia eletromagnética, constituem excelentes instrumentos para

medir deslocamentos nanométricos.

4.2.1 Metodologia

Na Figura 4.1, ilustra-se a utilizagdo de um interferometro em Optica volumétrica
(montado com um laser ndo guiado), homddino (a frequéncia do laser € Unica e constante) e
passivo (que ndo tem realimentagdo no processo) (MENEZES, 2009), na configuracdo de

Michelson, que foi utilizado para mensurar deslocamentos do composito PVDF/PZT.

Figura 4.1 - Configuracéo experimental utilizada para medi¢do de deslocamento do compésito.

Compésito

Fonte: MENEZES (2009).
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A linearidade e a histerese foram avaliadas determinando-se o deslocamento
mecanico do composito através das técnicas de medidas com baixa profundidade de
modulagdo de fase (sinal de baixa amplitude), aperfeicoadas e aplicadas pelo grupo do
professor Claudio Kitano (GALETI et al, 2011). Na Figura 4.2, mostra-se uma foto do aparato

instrumental utilizado nas medigdes.

Figura 4.2 - Foto do aparato experimental .

FONTE: O proprio autor.
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.2.2 Resultados e Discussao

Testes de linearidade foram realizados em varias frequéncias. Trés estdo ilustradas,

para melhor visualiza¢do, no grafico da Figura 4.3: 4110 Hz, 3600 Hz e 3100 Hz.

O deslocamento mecanico do compoésito como atuador € linear em relagdo a tensdo

elétrica alternada aplicada, nas trés frequéncias. Os resultados das medi¢cdes mecanicas

empregando as amostras [ e J foram muito similares e, por isso, serdo apresentados apenas os

resultados obtidos com a amostra 1.

Figura 4.3 - Andlise de linearidade em trés frequéncias.
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Fonte: O préprio autor.

Observa-se no grafico da Figura 4.3, que nas trés frequéncias estudadas, o composito

apresenta resposta linear com a tensao elétrica aplicada.
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A inclinagdo da reta AL/AV (variagdo do deslocamento mecanico/varia¢do da tensdo
aplicada) é o fator de calibragdo do compdsito como atuador, que depende da frequéncia do

sinal aplicado: 0,074 nm/V em 4110 Hz; 0,023 nm/V em 3600 Hz ¢ 0,015 nm/V em 3100 Hz.

O compodsito como atuador apresenta uma pequena histerese, mesmo quando se

aplicou tensdo superior a 900 Volts, pico a pico, conforme ilustrado na Figura 4.4.

Figura 4.4 - Gréfico de histerese do composito.
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Fonte: O préprio autor.
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4.3 MEDICOES ELETRICAS

Outra técnica, utilizada para o levantamento da resposta em frequéncia do compdsito
PZT/PVDF, com as amostras I ¢ J como atuadores, sdo as medi¢des de impedancias, que

possibilitam a identificacdo de suas frequéncias de ressonancias.

Nas frequéncias de ressondncias, o composito como atuador produz seus
deslocamentos mecédnicos maximos. A identificacdo dessas frequéncias ¢ importante, tanto

para evita-las quanto para utilizé-las, dependendo da aplicacdo desejada.

Nas aplica¢des em que se buscam precisdo de movimentos (linearidade de controle)
as frequéncias de ressonancias sdo evitadas, pois podem causar um fendmeno conhecido
como erro de trajetoria (LEAO, 2004). Utilizam-se as frequéncias de ressonancias quando ha

necessidade de deslocamentos mecanicos elevados, em detrimento da precisdo.

4.3.1 Metodologia

Nas medigdes das impedancias dos compdsitos, utilizou-se o analisador de
impedancias vetorial da Hewlett-Packard, modelo HP4192A, disponivel no Laboratorio de
Polimeros do Departamento de Fisica e Quimica da FEIS/UNESP, ilustrado na Figura 4.5. Ele

pode ser utilizado até a frequéncia de 13 MHz.

Figura 4.5 - Analisador de impedancias, modelo HP4192A.

Fonte: O préprio autor.
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As medigdes foram feitas no modo admitancia, Figura 4.6, onde o modelo ¢ a
condutancia em paralelo com a susceptancia, de forma que a admitidncia é dada pelas

equagoes 4.1 e 4.2.

Y =|Y].e/? = |Y|(cosO + jsenO) (4.1)

Y =G +jB (4.2)

onde Y ¢ a admitancia, O € a fase da admitancia, G ¢ a condutancia, e, B € a susceptancia.

Figura 4.6 — Configuracéo utilizada para medicdo de admitancia (selecionando-se as op¢oes |Y|, G, B e

circuit mode 3 no painel do medidor).

Fonte: O préprio autor.
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4.3.2 Resultados e Discussao

As medi¢des de admitancia foram adquiridas nas frequéncias de 1 MHz a 13 MHz,
na temperatura ambiente. Os graficos de admitancia das amostras I e J estdo ilustrados na
Figura 4.7, nas quais observam-se ressonancias de pequenas magnitudes proximas a 8 e 12

MHz na amostra J, e, uma proxima a 12 MHz na amostra 1.

Figura 4.7 - Medicdes do modulo da admiténcia das amostras | e J.
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Fonte: O préprio autor.
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O comportamento relativo da admitancia das amostras I e J foram observados,
normalizando as medi¢des de admitancias pelos seus maximos valores. Na Figura 4.8 estdo

ilustradas as normalizac¢des, observando-se a similaridade dos comportamentos das amostras I

el.

Figura 4.8 - Médulo da admitancia normalizadas das amostras | e J normalizado.
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Fonte: O préprio autor.
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O comportamento da fase, por ser mais sensivel, possibilita identificar com melhor
defini¢do as ressonancias nas menores frequéncias, as quais estdo menos evidente na curva de
magnitude. Observa-se no grafico, ilustrado na Figura 4.9, varias outras ressonancias, em
particular, as ressondncias mais significativas em 2100 kHz para a amostra I ¢ em 2190 kHz
para a amostra J, respectivamente, além da similaridade do comportamento entre as

admitancias das duas amostras.

Figura 4.9 - Fases da admitancia das amostras.

Fases da admitincia das amostras

Fase (rad)
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Amaostra |
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Fonte: O préprio autor.

Segundo o modelo de atuadores piezoelétricos proposto por Mason (DIEULESANT
& ROYER, 1980; KINO, 1987; ROSENBAUM, 1988), a impedancia elétrica de entrada de
um transdutor pode ser modelada através de um circuito eletromecanico de trés acessos, sendo
um elétrico e dois mecanicos. O modelo contém informagdes sobre as contribui¢des elétricas
(devido as tensoes elétricas de alimentacdo do dispositivo) € mocional (devido ao movimento

mecanico) para a impedancia de entrada. Neste modelo, a capacitancia devido somente a
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porgdo elétrica do transdutor ¢ denominada C;, indicando que a mesma deve ser mensurada

sob condigdes de deformagdo mecanica constante ou nula. Ou seja, para se mensurar CJ

torna-se necessario fixar (ou travar) o transdutor (clamped capacitance), evitando-se que se
deforme. Sob essas condi¢des, informag¢des sobre a permissividade elétrica do material

piezoelétrico propriamente dito podem ser acessadas, independentemente da parte mocional.

Nesta tese o transdutor ndo foi travado por questdes de simplicidade. Sabe-se que as
curvas de impedancia (ou o seu inverso, a admitincia), para ambos os casos, de atuador
travado e livre para se deformar, sdo aproximadamente iguais para frequéncias de alimentagao
relativamente baixas, quando a contribui¢do mocional ainda ndo ¢ significativa. Assim, se for
desejado o valor da permissividade em baixas frequéncias (por exemplo, em 1 kHz), pode-se
aproveitar a medi¢@o da resposta em frequéncia da impedancia (ou admitancia) do transdutor,
e proceder aos calculos para se extrair o valor da permissividade elétrica ou da tangente de
perdas a partir geometria da pastilha. Para este fim, na sequéncia, sdo apresentadas as curvas

de permissividade e perdas dielétricas, obtidas a partir das curvas de admitancia.

A partir da equag@o de Maxwell, equacdo 4.3 (lei de Ampére), descrevem-se abaixo
os calculos da resisténcia e da capacitancia do compdsito, de acordo com a figura 4.10

(COLLIN, 1980).
VxH = jweE + oF (4.3)

onde H é Vetor campo magnético, w € a frequéncia angular, € ¢ a permissividade dielétrica
do material, E é o vetor campo elétrico, 6 ¢ a condutividade elétrica, &’'é a parte real da

permissividade dielétrica, e, £" ¢ a parte imaginaria da permissividade dielétrica

A primeira parcela do lado direito da equacdo 4.3 corresponde a densidade de

deslocamento, enquanto a segunda refere-se a densidade de corrente de conducdo. Além
disso, J = oF & a densidade de corrente responsavel pelas perdas 6hmicas no material.
Num outro ponto de vista, se expressa a equacdo de Maxwell na forma
VxH =jW£§ (4.4)
porém, com a com a permissividade dielétrica € escrita na forma complexa
e=¢ —je" (4.5)

sendo &' a parte real da permissividade e &" a parte imaginaria da permissividade dielétrica.
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Figura 4.10 - Modelo de transdutor piezoelétrico.

Fonte: O prdprio autor.
Nesta situacdo, equagdo 4.4, tornou-se:
VxH = jw(e' —je”)E
VxH =jwe’f +we"E (4.6)

Comparando-se a equagdo 4.3 com a equagdo 4.6, pode-se estabelecer a seguinte

equivaléncia:
o = we" (4.7)

Evidenciando que a parte imaginaria de ¢ ¢ a responsavel pelas perdas 6hmicas no

material.
) \% i .
Para o caso da Figura 4.10, tem-se que E:T e J :X’ e assim, de J=oE (em
mddulo)m deduz-se que:
L _it
0O=7=ay (4.8)
E assim que a resisténcia R ¢ dada pela relacdo bem conhecida:
vVt t
R= i Ao Awe' (4.9)

onde a equagdo 4.7 foi utilizada. Nestas relacdes, t ¢ a espessura ¢ A ¢ a area do

transdutor mostrado na figura 4.10.
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A, 0
Por outro lado, a capacitancia é dada por C = 3 , sendo q a carga armazenada entre

os eletrodos na Figura 4.10. A corrente de deslocamento, i, € igual a 0, = a%t, tal que, a

carga q para o caso de excitagdo hormdnica na frequéncia w sera:

q=[0q=[iot="2

; (4.10)

O vetor de ig pode ser obtido a partir da densidade de corrente de deslocamento dada
na equacao 4.6:

iq =jwe'EA (4.11)
tal que a equagdo 4.10 torna-se:
q=¢'EA (4.12)
Ainda no caso de sinais hormdnicos:
_ da/ot _jwa _ a
T av/ot  jwv v (4.13)
E, portanto, da equacdo 4.12:
- €'EA _ €'AV/t
|4 |4
=54 (4.14)

outra rela¢do bastante conhecida.
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Utilizando a equagdo da impedancia elétrica, equagdo 4.15, para o composito,

calcula-se a capacitancia do mesmo em rela¢do a admitancia, demostrado abaixo e exposto na

equagdo 4.16.

o1
Z=R_]E
1 1
ImiZ} =— =——"
miZ} WC—)C w.Im{Z}

R{Z} =R

1 , .
Para R<<—, como ocorre no compésito usado nesta tese:

1 1
Z=—j—->=-=Y=+wl
wC Z

1 1

ImY
CE—{}
w

c=1m

(4.15)

(4.16)

onde Z ¢ a impedéancia elétrica do compdsito, Im{Z} é a parte imaginaria da

impedancia, R{Z} ¢ a parte real da impedancia, Y € a admitincia, e, Im{Y} ¢é a parte

imaginaria da admitancia.

A constante dielétrica dada por € = €' — je’ para €” K €' leva a €' = g.¢,. A partir

da equacdo 4.14 e sabendo-se que €,.= k (constante dielétrica), calcula-se a constante dielétrica

em relagdo a capacitancia, equacdo 4.17.

keoA
c=—
t

_cCt
.=

So.A

(4.17)
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Dessa forma, empregando-se os valores de admitdncia amostradas, aplica-se a

relacdo da equagdo 4.17, com C calculado conforma a equagio 4.16, para se obter &;.

Os graficos das constantes dielétricas das amostras I e J estdo ilustrados na Figura

4.11.
Figura 4.11 - Constantes dielétricas das amostras.
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Fonte: O préprio autor.

A perda dielétrica é definida como energia dissipada na forma de calor. Essa energia
ocorre devido a aplicagdo de uma voltagem alternada em um capacitor com dielétrico. Assim
a corrente que circula pelo circuito tera tanto componentes em fase com a tensao (chamada de
reais) quanto componente fora de fase (denominadas imaginarias), ambas causadas pela perda
resistiva ou absorcdo dielétrica (FERROELETRICO, 2012). Essa perda também muito

conhecida como tangente de perda, tg o € definida na equagdo 4.18.

E”

tgs == (4.18)

g’
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O significado fisico da perda dielétrica ¢ a razdo entre a energia dissipada e a energia
armazenada em cada ciclo. A perda dielétrica depende da polarizag¢do e da condutividade dos
materiais dielétricos variando com a temperatura, frequéncia e umidade (FERROELETRICO,

2012).

Na sequencia serd deduzida uma expressdo para a determinagdo propria da tg o,
utilizando o modelo de capacitor da figura 4.12, tal qual observado pelo analisador de

impedancias HP 4192A.

Figura 4.12 — Modelo do capacitor.

Fonte: O prdprio autor.

Neste modelo tem-se que a admitancia determinada pelo HP 4192A é:

sendo G a condutidncia e B=wC a susceptancia do transdutor. Recorrendo-se a

equagdo 4.9, obtém-se que:

G% _ wae” (4.20)

Calculando-se a razao entre as partes real e imaginaria da equacdo 4.19, e usando-se

as equagdes 4.14 ¢ 4.20, vem:

waeg' ¢t €

G — —
' == (4.21)

t wae' €

a qual corresponde exatamente a tangente de perdas. Por outro lado, se o angulo

entre B=wC e G, no plano complexo, for igual a ©, entao:

G __ |Y|cosO

tg5 = B |Y|sen6 - COth (4.22)
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Ressalta-se que O trata-se justamente do angulo de fase da admitancia Y, e cuja

resposta em frequéncia foi desenhado na Figura 4.8.

Os graficos das perdas dielétricas das amostras I e J estdo ilustrados na Figura 4.13.

Figura 4.13 - Perdas dielétricas das amostras.
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Fonte: O préprio autor.

O comportamento das amostras I e J sdo similares, conforme mostrado nos graficos
apresentados. Observa-se que as perdas tém os mesmos comportamentos sendo que a amostra
J, com maior area, tem um crescimento mais acentuado com a frequéncia que a amostra I.

Essas perdas sdo bem pequenas, demonstrando que as amostras sdo excelentes.

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



88

Enfatizando-se, novamente, que somente as por¢des na regido de baixa frequéncia
dos graficos nas figuras 4.11 e 4.13 podem trazer alguma informagéo sobre o comportamento
da permissividade dielétrica e das perdas dielétricas do composito. Para frequéncias acima da
ressonancia principal, em aproximadamente 2 MHz, as curvas divergem, tornando evidente a

influéncia mocional do transdutor sobre estes pardmetros.

De fato, como o tUnico pardmetro das pastilhas (e ndo a propor¢cdo da mistura
PZT/PVDF), os comportamentos de ¢ e tg 6 das amostras I e J, ndo deveriam divergir a

medida que a frequéncia aumenta.

Portanto, somente a por¢do inferior dos espectros mostrados nas figuras 4.11 e 4.13
devem ser considerados para fins de analise de € e tg 5. Sugere-se que em trabalhos futuro,
estas medicdes sejam repetidas, porém, travando-se as amostras, impedindo-as de se

deformarem.
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5 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO
PZT/PVDF COMO DETECTOR DE
EMISSAO ACUSTICA

Neste capitulo, descreve-se os experimentos realizados para efetuar a caracterizagdo

qualitativa do compdsito PZT/PVDF como detector de emissdo acustica.

5.1 INTRODUCAO

Sakamoto et al. (2001), fabricaram um compdsito piezoelétrico com titanato de
zirconato de chumbo (PZT) e vegetais a base de poliuretano (PU), e dopagem com um
material de enchimento condutor, o grafite. Com este compdsito (PZT/C/PU) com
percentagem em volume de 49/1/50, respectivamente, avaliou-se a capacidade de detectar
ambos os modos extensionais e flexionais de emissdes acusticas simuladas a uma distancia de
até¢ 8,0 m da fonte, indicando assim que ele pode ser utilizado na detec¢do de danos em

estruturas.

Sakamoto et al. (2005), fabricaram um filme de um compdsito PTCA/PEEK, com
volumes de 60/40% que também foi testado como detector de emissdo acustica. Resultados
preliminares indicam que o compdsito mencionado pode ser utilizado no monitoramento de

estruturas.

Gutnik, Y. et al. (2012), utilizaram piezoeletretos, desenvolvidos pelo grupo do
professor Ruy Altafim, que sdo filmes poliméricos porosos que apresentam piezeletricidade.
Devido as cargas elétricas aprisionadas nas superficies internas dos poros, os piezoeletretos
possuem coeficientes piezelétricos di; elevados. Isso somado a flexibilidade dos polimeros
torna os piezoeletretos excelentes transdutores acusticos. Testes de reprodutibilidade da
resposta do transdutor piezelétrico foram comparados com os obtidos com um microfone
padrdo. Apds uma andlise estatistica de ambas as respostas, constatou-se que o transdutor

piezelétrico proposto possui caracteristicas promissoras para este tipo de aplicacao.

Chen et al. (2012), construiram transdutores de emissdo acustica baseados em
nanofibras de PZT inseridos em polimeros. As nanofibras de PZT, com didmetros variando de

60 nm a 85 nm, foram polarizadas e alinhadas através de eletrodos interdigitais. Este novo
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transdutor também pode ser utilizado no monitoramento de estruturas. Devido a sua alta
sensibilidade, tamanho diminuto, baixo peso, grande flexibilidade e baixo custo, este

transdutor podera ter numerosas aplicacdes.

Para se avaliar um detector de emissdo acustica ¢ importante determinar a sua
reprodutibilidade. A sensibilidade ¢ um parametro do detector que ¢ muito suscetivel a
variagdes. Dois detectores nominalmente idénticos podem apresentar diferencas acentuadas
em suas sensibilidades. As variagdes podem ser decorrentes de danos em sua estrutura durante

sua confecgdo, uso e envelhecimento.

A verificagdo da reprodutibilidade é normalmente feita para um sinal de excitagdo
acustica padrdo, utilizando protocolos de medi¢do bem definidos, como o ASTM E976-10,
elaborado pela American Society for Testing and Materials (ASTM). E muito importante que
as caracteristicas do detector sejam sempre determinadas com cabo de conexdo de mesma
impedancia, bem como com o mesmo pré-amplificador ou com um com as mesmas

caracteristicas.
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5.2 METODOLOGIA

O experimento para a caracterizagdo da reprodutibilidade do compédsito PZT/PVDF,
como detector de emissdo acustica, foi realizado no Laboratorio Didatico de Alta Tensdo do
Departamento de Engenharia Elétrica da Escola de Engenharia de Sao Carlos, da USP, com a

colaboragdo do grupo de pesquisa liderado pelo Prof. Dr. Ruy Alberto Corréa Altafim.

A verificag¢do de reprodutibilidade para uma excitagdo acustica padrdo foi feita para
duas amostras do composito, designadas por S e U, cujas caracteristicas sdo apresentadas na
Tabela 5.1. As medidas foram realizadas com base no protocolo ASTM E976-10, no qual

estdo determinados os procedimentos para testes de detectores de emissdo acustica.

Tabela 5.1 - Caracteristicas das amostras dos compositos S e U.

Compositos S U
Vol. (%) PVDF/PZT 50/50 50/30
m (g) PVDF/PZT 1,26/5,38 | 1,26/5,38
Temperatura (°C) 190 190
Carga (Ton) 5 5
Diametro (D) (mm) 25 25
Espessura (t) (mm) — Média 0,5 0,5
Campo elétrico (MV/m) 10 10
Metalizacéo Aluminio | Aluminio

Fonte: O prdprio autor.
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Na Figura 5.1 é apresentado o diagrama de blocos do transdutor acustico utilizado
para captar as ondas acusticas produzidas por um sinal actstico padrdo. A foto do transdutor

acustico, implementado pelo grupo liderado pelo Prof. Dr. Altafim, é mostrada na Figura 5.1

(b).

Figura 5.1 - (a) Diagrama esquematico do transdutor acustico. (b) Foto do transdutor acustico.

Compasito

(a) (b)

Fonte: GUTNIK (2012).
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As amostras foram colocadas nesse transdutor e conectados a um amplificador de
alta impedancia de entrada com ganho de 16 (vide Figura 5.2). Esse transdutor possui um
invélucro metalico protetor que também se presta para a blindagem elétrica de todo o circuito
eletronico envolvido. A saida do amplificador estd ligada a um osciloscopio que registra e

armazena as formas de ondas captadas em um pendrive.

Figura 5.2 - Colocagao do composito no transdutor.

Fonte: O prdprio autor.
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O método descrito na designagdo ASTM E967-10 consiste na quebra de um grafite
tipo 2H, com 3 mm de comprimento, posicionado a 10 cm do transdutor, ilustrado na Figura

5.3.

Figura 5.3 - Sistema de producéo e captacéo do sinal gerado pela quebra do grafite.

Fonte: GUTNIK (2012).

As quebras dos grafites produzem sinais acusticos similares, pois a quebra sempre se

realiza com a mesma angulacdo em relagdo a base acrilica (Figura 5.4).

Figura 5.4 - Foto da realizacao do teste de reprodutibilidade.

Fonte: O proprio autor.
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Ao se propagar pela barra acrilica, o som da quebra do grafite promove um estimulo
mecanico para o transdutor que, entdo, o converte em um sinal elétrico, amostrado a uma taxa
de 100 kSa/s. Para garantir a reprodutibilidade do ensaio, foram realizadas 25 quebras de

grafite para cada amostra do composito.

5.3 RESULTADOS

As amostras S e U foram analisadas individualmente. A faixa de frequéncia analisada
foi de 0 a 20 kHz por esta ser a faixa de resposta do decibelimetro, que foi utilizado como

mstrumento de referéncia.
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5.3.1 Amostra S

Embora tenham sido realizadas 25 medi¢des para esta amostra, sdo apresentados os

graficos de apenas 4, nas Figuras 5.5 2 5.8

Figura 5.5 - Medida 01 da amostra S.

Fonte: O prdprio autor.

Figura 5.6 - Medida 02 da amostra S.

Fonte: O proprio autor.
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Figura 5.7 - Medida 03 da amostra S.

Fonte: O prdprio autor.

Figura 5.8 - Medida 04 da amostra S.

Fonte: O préprio autor.

A amostra S apresenta sinais com amplitudes positivas bem definidas e pouco ruido

durante a recepg¢ao do sinal pelo transdutor.
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5.3.2 Amostra U

Embora tenham sido realizadas 25 medi¢des para esta amostra, sdo apresentados os

graficos de apenas 4, nas Figuras 5.9 2 5.12.

As 4 medicdes realizadas estdo ilustradas nas Figuras 5. 9 a 5.12.

Figura 5.9 - Medida 01 da amostra U.

Fonte: O prdprio autor.

Figura 5.10 - Medida 02 da amostra U.

Fonte: O préprio autor.
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Figura 5.11 - Medida 03 da amostra U.

Fonte: O prdprio autor.

Figura 5.12 - Medida 04 da amostra U.

Fonte: O prdéprio autor.

A amostra U apresenta sinais com amplitudes positivas bem definidas, pouco ruido e

superiores as da amostra S.
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As respostas obtidas nas 25 medi¢des realizadas em cada amostra sdo muito

similares, evidenciando uma reprodutibilidade acustica satisfatoria.

5.3.3 Resposta Temporal Média

Os sinais de cada amostra s3o similares. O valor médio de resposta temporal de cada
amostra foi calculado, eliminando assim os niveis CC e ruidos indesejaveis. Por conseguinte,
¢ possivel averiguar o amortecimento do sinal com exatiddo. As respostas temporais média da

amostra S e U estdo ilustradas, respectivamente, nas Figuras 5.13 ¢ 5.14.

Figura 5.13 - Resposta temporal média da amostra S.

Fonte: O prdprio autor.

Figura 5.14 - Resposta temporal média da amostra U.

Fonte: O proprio autor.
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5.3.4 Resposta em Frequéncia

As respostas das duas amostras no dominio da frequéncia, obtidas utilizando a

Transformada Rapida de Fourier (FFT), sdo apresentadas nas Figuras 5.15 ¢ 5.16.

Figura 5.15 - Resposta em frequéncia da amostra S.

Fonte: O prdprio autor.

Figura 5.16 - Resposta em frequéncia da amostra U.

Fonte: O préprio autor.

Observa-se que as respostas maximas de ambas as amostras ocorrem em torno de 5
kHz. Nesta frequéncia, o sinal produzido pela amostra U € 1,7 vezes maior que o produzido
pela amostra S. Esta discrepancia ocorre devido principalmente ao fato de que ¢ muito dificil
montar as amostras no transdutor exatamente da mesma maneira. Elas ficaram submetidas a

magnitudes de forgas diferentes no transdutor.

Fabricacdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Compdsito PZT/PVDF



103

5.3.5 Resposta na Frequéncia Normalizada

Normalizando os graficos, pelo maior valor de amplitude, no dominio da frequéncia
¢ utilizando o mesmo teste realizado pela equipe do Prof. Altafim, foram comparados os
resultados obtidos dos compdsitos, com os obtidos com um piezoeletreto ¢ com um
decibelimetro da marca Minipa (modelo MSL — 230) (GUTNIK, 2012), ilustrados nas Figuras
5.17 e 5.18.

Figura 5.17 - Resposta em frequéncia normalizada das amostras S e U.

Fonte: O prdprio autor.

Figura 5.18 - Resposta em frequéncia normalizada do piezoeletreto e do microfone.

Fonte: GUTNIK (2012).
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Nas respostas em frequéncia normalizadas, ilustradas nas Figuras 5.17, observa-se
que as amostras S e U produzem sinais com maiores amplitudes na faixa de frequéncia entre 4

a 6 kHz e as curvas obtidas apresentam o mesmo comportamento com a frequéncia.

Observando-se as Figuras 5.17 e 5.18, constata-se que as respostas em frequéncia das

amostras dos compdsitos sdo muito semelhantes as do decibelimetro.
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CAPITULO 6
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6 COLETA DE ENERGIA COM O
COMPOSITO PZT/PVDF

Neste capitulo, descreve-se o processo de coleta de energia com o compdsito
PZT/PVDF. Foram implementados dispositivos mecanicos que possibilitaram simular a

passagem de pessoas ou veiculos sobre amostras do composito.

6.1 INTRODUCAO

O campo de exploragdo de energia teve um crescimento significativo ao longo dos
ultimos anos devido a necessidade de se dispor de equipamentos eletrdnicos portateis e sem

fio.

Atualmente dispositivos portateis e sem fio sdo concebidos geralmente com baterias
eletroquimicas como fonte de energia. O uso de baterias pode ser problematico devido a sua

duragdo limitada, necessitando de substituicdo periddica.

Dispositivos de coleta de energia sdo projetados para capturar a energia do ambiente
e converté-la em energia elétrica utilizdvel. Quando se faz coleta de energia (energy
harvesting) deve-se desenvolver dispositivos que se “auto-alimentem” e que ndo necessitam

fontes de alimentacdo substituiveis.

Gonzalez et al. (2001), discutiram aplicagdes portateis e os requisitos de energia para
alguns dispositivos eletronicos. Dispositivos de comunicagao tais como Bluetooth e GSM sdo
de baixa poténcia (12-18 mW). Fontes de energia mecanica no corpo humano foram descritos.
Coletas de energia a partir do movimento de respiracdo e da pressdo arterial sdo possiveis,
mas muito dificeis de serem realizadas na pratica. A expansdo da caixa tordxica durante a
expiracdo pode ser usada no futuro para a colher energia. Compositos com PZT ligados a um
anel que se encaixa ao redor da caixa toraxica durante a pressdo de expiragdo produziria uma
tensdo. O total de poténcia elétrica disponivel a partir da expiracdo ¢ de 0.4 W. Movimentos
dos bracos e dos dedos sdo esporadicos e ndo sdo vidveis para fornecer energia continua.
Caminhar parece ser uma boa escolha, podendo fornecer 67 W de energia mecanica total

gerada, com uma faixa de 5 a 8,4 W de poténcia elétrica disponivel.

Elvin et al. (2001), utilizaram uma viga com um composito piezoceramico anexado,

que foi modelada utilizando o método de Rayleigh-Ritz. Uma meia ponte com diodos foi
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ligada a um capacitor de carga, com um resistor em paralelo. O capacitor foi carregado e
peoduziu tensdo de 1.1 V. Um ciclo de carga/descarga do capacitor levou aproximadamente
um segundo. Um transmissor de RF pode ser alimentado pela energia armazenada neste

capacitor.

Kasyap et al. (2002), produziram vibragdes em uma viga cantilever, com um
fragmento de PZT nela colado, com o intuito de produzir energia elétrica. Os autores
colheram essa energia vibracional e armazenaram-na usando um conversor flyback.
Trabalhando com o elemento piezoelétrico em sua ressonancia, conseguiu-se uma efici€ncia

de 20%.

Ottman et al (2002), tentaram otimizar a transmissdo de energia de um transdutor
piezoelétrico para uma bateria. Um retificador foi conectado ao material piezelétrico. Um
conversor DC-DC foi colocado entre a saida do retificador e a bateria. Para alcangar a
maxima corrente da bateria, o duty cicle foi progressivamente aumentado ou diminuido

através de um controlador adaptativo.

Uma pesquisa recente foi a coleta de energia feita em Israel, na qual se utilizou um
material plastico viscoeldstico. Placas coletoras de energia foram colocadas ao longo de uma
pista de 1 km e foi possivel gerar energia suficiente para abastecer 2.500 casas. A capacidade
de producdo de energia por pista ¢ de cerca de 200 quilowatts hora por quilometro, sendo
necessarios a passagem de aproximadamente 600 veiculos pesados, tipo caminhonete. O peso
¢ decisivo para a quantidade de energia a ser gerada, sendo a estrada absolutamente normal,
ndo acarretando consumo extra de combustivel ou desgaste algum ao veiculo (PORTAL

ECOD, 2009).
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6.2 METODOLOGIA

Os experimentos de coleta de energia pelo composito PZT/PVDF foram realizados

na Oficina 1, do Departamento de Engenharia Mecanica da UNESP, Campus de Ilha Solteira.

Foi montado um aparato mecanico (Figura 6.1) que possibilitou simular a passagem

de pessoas ou veiculos sobre uma pista instrumentada com amostras do composito.

Figura 6.1 - Aparato mecanico.

B3

Fonte: O prdprio autor.

O aparato mecanico ¢ constituido por uma plaina, um carro e uma pista.

O carro ¢ o dispositivo que aplica forca sobre a pista. Ele é composto por trés partes.
A primeira é o engate superior que acopla o carro a plaina. No centro do carro foi colocada
uma célula de carga Transdutec, modelo TUF-5000, com capacidade para suportar até 5
toneladas. A terceira parte ¢ uma haste com uma roda de aco que rola sobre a parte superior
da pista. A plaina aciona o carro que se desloca em um trecho determinado da pista, podendo

se movimentar com 6 diferentes velocidades.

A pista possui extensdo de 218 mm, sendo constituida por duas partes. A inferior de
aco foi fixada a um suporte. A superior ¢ de aluminio. As amostras do composito foram

colocadas entre estas partes (Figura 6.2)
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As amostras foram preparadas para ndo sofrerem danos com os impactos produzidos
pelo carro. Foram colocadas entre duas folhas de cobre bem finas que serviram para fazer
contatos elétricos. Esse conjunto foi colocado entre duas chapas de aluminio com didmetro de

50 mm e espessura de 2 mm, para protecdo das amostras do compdsito.

Foram feitas medi¢des utilizando a amostra A ¢ medigdes com a amostra A

conectada eletricamente em paralelo com a amostra B.

Figura 6.2 - Foto da pista de testes.

Fonte: O prdprio autor.

Na Tabela 6.1, descreve-se as caracteristicas das amostras do compoésito PZT/PVDF

que foram utilizadas nos experimentos.

Tabela 6.1 - Caracteristicas das amostras A e B ap6s a polarizagao.

Vol. (%) PZT/PVDF 50/50
m (g) PZT/PVDF 1,26/5,38
Temperatura (°C) 190
Carga (Ton) 5
Didmetro (D) (mm) 50
Espessura (t) (mm) — Média 0,5
Campo elétrico (MV/m) 10
Metalizagao Aluminio

Fonte: O proprio autor.
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As forcgas aplicadas nas amostras foram mensuradas utilizando-se a célula de carga ¢

um medidor de deformagdo Transdutec, modelo TMDE.

Na Figura 6.3, mostra-se o esquema do circuito eletronico constituido por amostras

do compdsito, um circuito retificador e um capacitor de 3300 pF.

Figura 6.3 - Comp6sito conectado ao circuito retificador.

Compésitos
1Nzﬁ48 1N4ﬁ48
o o o Ji I—@
~ 3300uF L
1N4148 1N4148 R
]
N N N

Fonte: O prdprio autor.

Os sinais elétricos gerados pelo compdsito foram medidos com um osciloscopio
digital Agilent, modelo DSO6012A, e a tens@o no capacitor foi medida com um multimetro

Minipa, modelo ET-2702, conforme ilustrado na Figura 6.4.

Figura 6.4 - Sistema de coleta de energia e anlise de sinais.

Fonte: O préprio autor.
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Uma forca de 2000 N, com frequéncia de aproximadamente 3 Hz, foi aplicada sobre

as amostras. A tensdo elétrica no capacitor foi medida a cada minuto, durante 10 minutos.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 6.5, sdo mostrados os sinais gerados pela amostra A do compdsito,
medidos pelo osciloscopio. Nesta medicdo a amostra ndo estd conectada ao circuito

retificador. O valor de pico maximo foi de 80 V e o valor pico a pico, de 123 V.

Os picos maiores sdo decorrentes da aplicagdo de forca quando o carro se desloca no
sentido da plaina para a extremidade direita da pista (quando a plaina aplica maior forga) e os
menores quando o carro se desloca no sentido oposto. Observa-se excelente repetibilidade

dos sinais quando o carro se movimenta em ambos 0s sentidos.

Figura 6.5 - Sinal medido diretamente no composito.

Fonte: O préprio autor.

Na Figura 6.6, mostra-se os sinais de tensdo na mesma amostra, com esta ligada ao

circuito retificador.
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Figura 6.6 - Sinal do composito com este ligado ao retificador.

Fonte: O prdprio autor.

O valor de pico do sinal caiu para 0,94 V e o valor pico a pico para 1,84 V, devido a
impedancia do retificador. Os detalhes do sinal sdo melhor observados, porque a escala de

tempo do osciloscopio € de 200 ms.

Trés amostras foram colocadas na pista, conforme mostrado na Figura 6.2. Duas
delas (A e B) foram ligadas eletricamente em paralelo. Os resultados obtidos sdo mostrados
nas Figuras 6.7 (somente as amostras conectadas ao osciloscopio) e na Figura 6.8 (as amostras

foram ligadas ao retificador).

Figura 6.7 - Sinal das amostras A e B em paralelo.

Fonte: O proprio autor.
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O valor de pico do sinal € de 70 V e o de pico a pico € de 110 V, quando A ¢ B foram

ligadas em paralelo.

A extremidade da pista superior, proxima ao local onde foi colocada a amostra B,
estd engastada na pista inferior. Em consequéncia, a forca aplicada na amostra B é menor que
a aplicada na amostra A e a amplitude do sinal produzido pela amostra B ¢ um pouco menor
que o da amostra A. Como as amostras A e B estdo em paralelo, o sinal resultante ¢ inferior

ao produzido pela amostra A.

Figura 6.8 - Sinal de duas amostras em paralelo e conectadas ao retificador.

Fonte: O prdprio autor.

O valor de pico caiu para 0,91 V ¢ o de pico a pico para 1,83 V, quando as duas

amostras foram conectados ao retificador.

Conforme mencionado na Metodologia, uma forca de 2000 N e frequéncia de
aproximadamente 3 Hz foi aplicada sobre as amostras do compdsito. A tensdo elétrica no
capacitor foi medida a cada minuto, durante 10 minutos. Os resultados sdo apresentados na

Figura 6.9.
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Fonte: O prdprio autor.

Quando foram utilizadas 2 amostras do composito, apdés 10 minutos, a tensdo do
capacitor atingiu 238 mV, quase o dobro do valor da tensdo do capacitor (127 mV) quando se
utilizou apenas 1 amostra. O valor ndo ¢ exatamente o dobro, em virtude das forgas aplicadas

nao serem idénticas em cada compdsito, conforme mencionado acima.

Conectando-se um resistor de 100 kQQ em paralelo com a amostra A do compdsito,
mediu-se uma tensao de pico de 23,8 V, com valor RMS de 3,98 V (valores medidos com o
osciloscopio). A corrente RMS no resistor ¢ de 39,8 pA e a poténcia dissipada no resistor € de

158,5 uW.

Conectando-se um led de alto brilho em paralelo com uma amostra do compdsito, o

led emitiu pulsos de luz com frequéncia de 3 Hz.
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CAPITULO 7
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7 CONCLUSAO

Amostras do composito PZT/PVDF implementadas neste trabalho, analisadas através
de microscopia eletronica, apresentaram uma boa compactagdo de seus componentes, com
auséncia de bolhas de ar em suas estruturas. Amostras com flexibilidade e boa resisténcia

mecanica foram obtidas.

Clusters formados no compdsito revelaram que o PZT estd bem distribuido e
envolvido pela matriz de PVDF. A analise por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
mostrou que ndo houve contaminag¢@o no processo de fabricacdo das amostras, pois ndo se

detectou nenhum componente quimico diferente dos materiais particulados PZT e PVDF.

Utilizou-se um interferometro de Michelson e um medidor de impedancia para
analisar o composito como um piezoatuador. Amostras do compdsito apresentaram suaves
frequéncias de ressondncias indicando um possivel comportamento piezoelétrico amortecido

devido a flexibilidade do material. Essas frequéncias estdo em torno de 2 MHz.

Amostras com diferentes dreas e mesmas espessuras apresentaram caracteristicas de
ressonancias similares e comportamento de deslocamentos mecanicos semelhantes. Assim,

caracterizou-se reprodutibilidade na fabricagdo dos mesmos.

O movimento mecanico produzido por amostras do composito mostrou-se linear com
a tensdo aplicada, em diferentes frequéncias, com diminuta histerese, indicando a sua

utilizacdo para produzir movimentos nanométricos precisos.

O composito PZT/PVDF tem potencial para ser utilizado como atuador em diversas
aplicacdes como alinhamento de mascaras de circuito impresso, alinhamento de microscopios

e geragdo de ondas mecanicas, em aplicacdes de ultrassom.

Duas amostras do composito PZT/PVDF foram analisadas como detectores de
emissdo acustica na faixa de 0 a 20 kHz. As respostas temporais das duas amostras a um sinal

acustico padrdo foram muito similares nas 25 medicdes realizadas com cada amostra.

Nas respostas em frequéncia normalizadas, as duas amostras do compodsito
produziram sinais com maiores amplitudes na faixa de 4 a 6 kHz. As curvas normalizadas de
resposta em frequéncia de ambas sdo muito semelhantes a de um decibelimetro, utilizado
como instrumento de referéncia, evidenciando-se o potencial do compdsito PZT/PVDF como

detector de emissdo acustica, na faixa de audio.
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Os sinais elétricos produzidos por uma amostra do compdsito apresentaram boa
repetibilidade quando esta foi utilizada para coletar energia. A corrente produzida quando a
amostra foi conectada a um resistor de 100 kQ foi de 39,8 pnA, com dissipagdo de poténcia no

resistor de 158,5 uW.

Ter-se conseguido que um led de alto brilho produzisse pulsos de luz é um fato
importante, porém novas pesquisas precisardo ser realizadas, objetivando que o composito
PZT/PVDF possa ser utilizado para fornecer energia para dispositivos praticos, a partir do

movimento de veiculos e pessoas.

As principais contribuigdes do presente trabalho sdo decorrentes do fato de se ter
utilizado pela primeira vez, pelo que ¢ de nosso conhecimento, o compdésito PZT/PVDF como
piezoatuador, detector de emissdo acustica na faixa de dudio e como dispositivo de coleta de

energia.

Em decorréncia deste trabalho, os seguintes artigos foram publicados ou

apresentados:

1. "Energy Storage Using Composites with PZT/PVDF” publicado e apresentado no Ist
PhD. Students Conference in Electrical and Computer Engineering (StudECE)
realizado na Universidade do Porto, no dias 28 e 29 de junho de 2012;

2. Capitulo do livro Ferroelectrics”, da Editora Intech, intitulado “Lead Titanate-Based
Nanocomposite:  Fabrication, Characterization and Application and Energy

Conversion Evaluation”, ISBN 978-953-307-182-4, DOI 10.5772/18238 (2011).

3. “Energy Storage Using Castor Oil-Based And PVDF Polymer Matrix Composite” IX
Encontro da SOCIEDADE BRASILEIRA DE MATERIAIS (SBPMAT), realizado de
24 a 27 de outubro de 2010, na cidade de Ouro Preto, MG.

4. Este trabalho foi escolhido no concurso TOP USA 2010 e foi apresentado oralmente
na Northeastern Universities € na Harvard University, em setembro de 2010, na cidade

de Boston — MA - EUA.
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ANEXO A

REPORTAGEM NO BLOG DO JORNAL O GLOBO — TOP USA 2010
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Reportagem no site:

http://oglobo.globo.com/blogs/brasilcomz/posts/2010/09/29/academicos-pesquisa-brasileira-

comparavel-dos-eua-328436.asp
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