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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo realizar a obtencdo de um compdsito piezoelétrico
1-3 polimero/PZT com uma fase condutora dispersa, objetivando sua aplicacdo como
sensor piezoelétrico. Foram obtidos composito piezoelétrico com conectividade 1-3
formando por uma matriz polimérica baseada em uma resina poliéster (PO) e bastdes de
PZT, com ou sem uma fase condutora. Para a producdo dos compdsitos com
conectividade 1-3, primeiro foram obtidos os bastées de PZT com diametro médio 1 mm
e 3 mm. Todas as amostras piezoelétricas bifasica e trifasica foram caracterizadas por
meio de analises elétricas e dielétricas em regime ac usando um analisador de impedancia
na faixa de frequéncia de 10! a 10° Hz e variando a temperatura de 10 °C a 110 °C (taxa
de aquecimento de 1 °C/min); a avaliacdo da propriedade piezoelétrica dos compositos
foi realizada pelo resultado do coeficiente piezoelétrico longitudinal (ds3). As respostas
elétrica e dielétrica de todas as amostras dos compdsitos piezoelétricos mostraram serem
dependentes da frequéncia, da temperatura e do didmetro dos bastfes de PZT. Quanto a
avaliacdo do coeficiente dss, 0s resultados demostraram que as amostras do compdsito
piezoelétrico trifasico PO-NTC/PZT com 3 mm e 1 mm apresentaram maiores valores de
dsz do que as amostras bifasicas PO/PZT. Esse comportamento demonstra que as
nanoparticulas de NTC exercem boa sinergia nos compoésitos atuando em uma maior
efetividade da polarizagdo das particulas ceramica. Por fim as amostras foram avaliadas
por técnicas ndo destrutivas (ND) de emissdo acuUstica para visando avaliar sua
potencialidade como sensor de saude estrutural. Foram usadas duas fontes simuladoras
ND, tal como a queda de uma esfera massiva proximo ao sensor e a quebra da ponta de
grafite, no qual geram ondas acustica em placa de fibra de carbono e captada pelo sensor
composito. Foi observado que as amostras com a fase MWCNT e usando bastdes de 3
mm apresentaram maior sensibilidade e maior sinal elétrico em comparacgédo as amostras

sem MWCNT e usando bastBes com didmetro menor.

Palavras-chaves: Composito Piezoelétrico, Resina poliéster, PZT, Nanotubo de carbono,

Sensores.



ABSTRACT

The present work aims to obtain a piezoelectric composite 1-3 polymer/PZT with a
dispersed conductive phase, aiming for its application as a piezoelectric sensor.
Piezoelectric composites with connectivity 1-3 had obtained using a polymer matrix
based on a polyester resin (PO) and PZT rods, with or without a conductive phase. To
produce the composites with connectivity 1-3, first it obtained the PZT rods with an
average diameter of 1 mm and 3 mm. All the two- and three-phase piezoelectric samples
were characterized by means of electrical and dielectric analysis in ac regime using an
impedance analyzer in the frequency range from 10 to 10° Hz and varying the
temperature from 10°C to 110°C (heating rate 1°C/min); the evaluation of the
piezoelectric property of the composites was performed by the result of the longitudinal
piezoelectric coefficient (dsz). The electrical and dielectric responses of all samples of the
piezoelectric composites showed to be dependent on the frequency, temperature, and
diameter of the PZT rods. As for the evaluation of the ds3 coefficient, the results showed
that the samples of the three-phase PO-CNT/PZT piezoelectric composite with 3 mm and
1 mm presented higher values of d33 than the two-phase PO/PZT samples. This behavior
demonstrates that the NTC nanoparticles exert good synergy in the composites acting in
higher polarization effectiveness of the ceramic particles. Finally, the samples had been
evaluating by non-destructive (ND) acoustic emission techniques to evaluate their
potentiality as structural health sensors. Two ND simulant sources had been used such as
the dropping of a massive sphere near the sensor and the breaking of a graphite tip, which
generate acoustic waves on a carbon fiber plate and are captured by the composite sensor.
It observed that the samples with the CNT phase and using 3 mm rods showed higher
sensitivity and higher electrical signal compared to the samples without MWCNT and

using smaller diameter rods.

Keywords: Piezoelectric Composite, Polyester Resin, PZT, Carbon Nanotube, Sensors
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1. INTRODUCAO

Para pesquisadores e engenheiros uma das principais fonte inspiradora para
desenvolvimento de novos sistemas e estruturas € a natureza, isto advém principalmente
pelo comportamento adaptativo dos sistemas naturais, onde os mesmos fornecem a
capacidade de autorregulacdo [1]. O avango tecnoldgico e cientifico pode ser atribuido a
dois importantes fatores. O primeiro fator é a curiosidade humana, capaz de gerar
informacao, inovacgdo, conhecimento e ao longo prazo, gerar valor e mais qualidade de
vida para o ser humano. O segundo fator, mas ndo menos importante é a solucéo de
problemas para suprir as necessidades da sociedade. Deste modo, a evolugdo da sociedade
estd diretamente ligada ao desenvolvimento e evolugdo dos materiais, de modo que se
tem a importancia de impulsionar melhorias nas tecnologias existente, e promover o
desenvolvimento de outras. Sendo assim, a utilizacdo dos materiais sempre foi t&o
importante que durante os periodos antigos, eram denominados de acordo com o0s
materiais utilizados pela sociedade primitiva, como idade da Pedra, Idade do Bronze,
Idade do Ferro etc. [2].

Atualmente uma variedade de materiais de carater natural ou sintético vém sendo
utilizado pela sociedade moderna, visando o bem-estar social. Entre essa gama de
materiais, destacam-se, 0s materiais denominados inteligentes; esses estdo sendo
explorada na construcdo de sistemas e estruturas com caracteristicas comportamentais
adaptativas, onde sdo capazes de alterar suas propriedades, devido as mudancas
ambientais, e serem reparados quando necessario [1]. Devido as caracteristicas inerentes,
os materiais inteligentes tém se tornado bastante atrativo em diversos setores da
sociedade, podendo ser identificados como o estimulo de uma nova era. Basicamente,
materiais capazes de alterar de modo significativo, uma ou mais de suas propriedades
fisicas (mecénicas, térmicas, épticas ou elétricas) e/ou quimicas sob a acdo de um
estimulo externo séo classificados como inteligentes. Neste sentido, é possivel imaginar
inimeras aplicacfes que esses materiais podem ter especialmente devido as mudangas
nas propriedades fisicas e/ou quimicas que alguns materiais tém quando sdo susceptiveis
a um estimulo externo. Entre as muitas possibilidades, os materiais inteligentes podem
ser classificados de acordo com as diferentes formas de acoplamento, tais como: materiais

fotocrébmicos, termocrémicos, de memaoria, magnetoreoldgico, piezoelétricos etc. [3,4,5].
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Entre os materiais inteligentes, pode-se destacar os materiais piezoelétricos com
grande importancia na &rea cientifica e industrial; isto porque esses materiais tém
propriedades fisicas e/ou quimicas que torna possivel sua aplicacdo como sensores,
atuadores, transdutores e sistemas inteligentes [6,7]. A piezoeletricidade pode ser
estabelecida brevemente como a conversao da energia mecanica em energia elétrica, ou
0 processo inverso [8]. Nessa conversdo, a producdo de cargas elétricas do material é
proporcional a tensdo mecénica aplicada ou mutualmente, a variagdo das dimenses
fisicas do material em relacdo ao campo elétrico aplicado [8,9]. Diversos materiais
apresentam tais caracteristicas [10,11,12], destacando-se as ceramicas ferroelétricas,
como, por exemplo, o titanato zirconato de chumbo (PZT) [13] e o titanato de bario
(BaTiOs3) [14]. O PZT por apresentar uma estrutura do tipo perovskita, € um dos
principais materiais ceramicos piezoelétricos em destaque na area cientifica. As
ceramicas piezoelétricas apresentam alta constante dielétrica, porém possuem baixa
resisténcia mecanica [15].

A fim de superar esse problema, as cerdmicas piezoelétricas, tém sido
incorporados em uma matrize polimérica - de modo a combinar a elevada atividade
piezoelétrica da ceramica com as excelentes propriedades mecanicas e de flexibilidade da
matriz polimérica [16,17]. Para esse propoésito, uma variedade de materiais poliméricos
pode ser utilizada, tanto sintéticos [18,19] como naturais [20, 21]. Desse modo, ao
misturar dois ou mais materiais com propriedades distintas tem se como objetivo obter
um novo material contendo propriedades caracteristicas de cada fase. Este novo material
é definido como composito [22].

Nesse sentido, os compdsitos sdo desenvolvidos visando a obtencdo de um
produto com maior qualidade para determinada aplicacdo ou situacdo [23]. Compdsitos
piezoelétricos se enquadram dentro dessa classe e podem ser utilizados como atuadores,
transdutores, coletor de energia (energy harvesting), sensores etc. [24,25]. Contudo, a
obtencdo e aplicacdo dos compdsitos estdo diretamente relacionados a forma como os
materiais que se conectam. Essa caracteristica € denominada como conectividade das
fases em um compdsito e essa teoria descreve que sdo possiveis dez diferentes variagdes
de conectividade para sistemas bifasicos [26,27]. Em um compdsito polimero/ceramica
com conectividade 0-3, a matriz polimérica se encontra auto conectada nas trés direcdes
cartesianas (X, y e z), enquanto as particulas de ceramica estdo dispersas aleatoriamente
na matriz, de modo que ndo ha contato geométrico entre elas (ndo ha uma conectividade)

[28]. Umas das dificuldades para compdsitos piezoelétricos com esse tipo conectividade,
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é a polarizacdo das particulas ceramicas piezoelétricas incorporadas na matriz nao ser
muito eficiente. Em detrimento do polimero apresentar baixa constante dielétrica faz com
que ocasione um baixo campo elétrico interno nas particulas ceramicas [29]. Contudo,
existem algumas maneiras para superar essa problematica. Uma em destaque é a
incorporacdo de uma fase condutora no composito, obtendo um material trifasico, visando
0 aumento do campo elétrico interno sob as particulas, e desta forma aumentando a
constante dielétrica da matriz e melhorando a eficiéncia na polarizacdo [30, 31]. Este
comportamento foi evidenciado por Sanches et al. 2017 [30], onde observaram que a
incorporacdo de uma fase condutora (negro de fumo (NF)) no compdsito trifasico
PUR/PZT/NF impactou positivamente nas propriedades piezoelétrica e dielétrica do
material em estudo.

Outra maneira viavel de melhorar o processo de polarizacdo e obter um
composito com melhores propriedades piezoelétrica e dielétrica, tem sido a obtencéo do
compdsito com outros tipos de conectividade, como por exemplo, a 1-3. Além de tornar
a polarizacdo mais eficiente, a conectividade 1-3 também provoca uma melhora no
coeficiente piezoelétrico, isso porque o campo elétrico é aplicado diretamente sobre
ceramica piezoelétrica [32]. Em compositos 1-3 a matriz polimérica se encontra auto
conectada nas trés direcfes, enquanto as particulas de ceramica, formando um bastéo,
estdo auto conectadas em uma das trés direcfes. A matriz polimérica que envolve 0s
bastdes ceramicos exerce a funcdo de transferéncia de energia mecanica para o material
piezoelétrico e para 0 entorno com o qual o composto interage. J& 0s bastdes atuam
ativamente na conversao de energia mecanica para elétrica.

Nesse contexto, esse trabalho desenvolveu o compdsito piezoelétrico trifasico
polimero/PZT de conectividade 1-3 com uma terceira fase condutora (nanoparticulas de
nanotubo de carbono). As amostras do composito piezoelétrico 1-3 sem e com a fase
condutora foram obtidos por meio de rota de sintese simples e de baixo custo. O trabalho
avaliou o efeito da dispersdo da fase condutora nas propriedades elétricas, dielétricas e
piezoelétricas finais das amostras do compdsito piezoelétrico com conectividade 1-3. Por
fim, foi avaliado o potencial dos compdsitos piezoelétricos como sensor piezoelétrico por
meio de teste ndo destrutivo (queda de uma esfera massiva e quebra da ponta do grafite)
e também foram realizadas leituras analogicas de sinais enviados pelo composito

piezoelétrico utilizando um microcontrolador.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros

Os polimeros sdo longas moléculas, chamadas de macromoléculas, compostas
por unidades repetidas (meros) ligadas por ligacdo covalente. A combinagdo quimica das
moléculas menores (monémeros) para formar moléculas longas, € definida como
polimerizacdo [22,33]. A obtencdo dos polimeros pode ser por reacdo em cadeia ou
policondensacao podendo ser reversivel (termoplasticos) ou ndo (termofixos), espontanea
ou provocada (por calor ou reagente).

2.2. Resina Polimérica Termofixa

A maioria dos polimeros termofixos tém a capacidade de processamento em
temperatura ambiente, isto porque sao liquidos em uma temperatura abaixo de 50 °C. Séo
polimeros que carecem de menor custo para sua obtencao e sua cura pode ser por adicdo
de agente catalizador ou pela adi¢do de temperatura [34].

Devido as ligagdes cruzadas, os polimeros termofixos possuem uma forma
permanente depois de formados, pois ndo podem ser remoldados. Dentre algumas
vantagens dos termofixos em relacdo aos termoplasticos estdo a maior dureza, resisténcia
mecanica, resisténcia a altas temperaturas, boas propriedades elétricas e uma 6tima

estabilidade dimensional.

2.2.1. Resina Poliéster Insaturada

O poliéster constitui uma familia de polimeros de alto peso molecular, resultante
da condensacdo de acidos carboxilicos com glicois. Podem ser classificados com
insaturados ou saturados, dependendo dos tipos de &cidos utilizados [35]

A resina poliéster insaturada (PO) consiste em um polimero insaturado de
poliéster linear dissolvido em estireno. Ela pode ser obtida por meio de policondensacéo

entre acidos dicarboxilicos e/ou anidridos e alcoois polifuncionais, resultando num
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produto termofixo. E diluido num mondmero vinilico, inibido, para facilitar sua utilizagcio
[36].

Figura 1: Reacdo de policondensacéo de poliéster insaturado com monémero de estireno.

Poliéster Insaturado Catalisador

A - H
R—-C=C-R =+ -c=c —_— @_ =€ —R-C=C—R
] |
H H H H o
Monémero de -
Estireno Poliéster Curado

Fonte: Proprio autor.

Habitualmente, ap6s adi¢do de uma pequena quantidade de catalisador, como o
peroxido organico ou composto alifatico, o processo de polimerizacdo do poliéster é
iniciado [37].

A grande quantidade de mondmeros permite a formulagcdo de resinas para a
obtencdo de diferentes estruturas de poliéster, com diferentes propriedades e desempenho
[36]. O acido saturado, além de determinar o grau de espacamento ou contracdo das
moléculas do &cido insaturado a longo da cadeia, determina também o tipo de resina.

Algumas destas resinas sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Diferentes tipos de Resina poliéster.

Tipos Informacdes

Ortoftalica  Resina mais comum, de menor custo, para usos basicos (ndo nobres).

Tereftalica  Possui resisténcia fisica um pouco superior a ortoftalica, porém baixa
resisténcia a UV.

Isoftélica Melhores caracteristicas mecanicas, quimicas e térmicas que as
anteriores
Bisfendica Possui melhores caracteristicas quimicas e termicas.

Fonte: Brouwer WD; van Herpt ECFC, (2003) [38].
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A resina poliéster utilizada neste projeto foi a resina ortoftalica que tem baixo
custo, possui baixa reatividade e viscosidade e sdo utilizadas em atividades artesanais.

Devido as excelentes propriedades mecanicas dos poliésteres, esse polimero é
um dos mais utilizados nas composi¢oes de concreto polimero, prestando-se a producgédo

de materiais para construcéo civil [37].

2.2. Nanotubo de Carbono

O nanotubo de carbono (NTC) é um nanomaterial a base de carbono que tem
atraido atencdo de pesquisadores em diversas areas da ciéncia, sendo alvo de muitos
estudos relacionados a suas aplicacdes. Isto se da principalmente por possuirem inimeras
propriedades Unicas, como por exemplo: estruturais, elétrica e térmicas [39,40,41,42].
Este material foi descoberto em 1991 pelo pesquisador lijima durante um estudo sobre
fulerenos [43].

Os NTC’s sdo materiais ocos, dispostos em um arranjo hexagonal uniforme e
formados a partir do enrolamento de uma ou mais folhas de grafeno a partir do seu préprio
eixo, formando estruturas cilindricas (tubulares) com didmetro em escala nanométrica e
comprimentos que variam de alguns micrometros até varios centimetros [40,43]. Os
nanotubos podem ser divididos em nanotubo de camada simples (single-wall carbono
nanotubes — SWNT’S), no qual uma unica folha de grafeno é responsavel pela sua
estrutura e com diametros entre 0,5 e 1,5 nm e em nanotubo de paredes maltiplas (multi-
wall carbono nanotubes — MWCNT’S), onde varias folhas de grafeno se enrolam de
forma concéntrica, como um tubo coaxial e contém didmetro maior que 100 nm
[44,45,46] conforme Figura 2.

Figura 2: (Super)structure representations of (a) a MWNT and (b) a SWNT.
(a) e~ Q. o "

®
.‘,’

Fonte: ALI, Md Eaqub et al, (2014) [47].



15

E importante ressaltar que a estrutura dos nanotubos e suas propriedades fisicas
sdo determinadas pela maneira que a folha de grafeno é enrolada. Os dois principais
parametros estruturais dos nanotubos sdo: didmetro (d;) e o angulo quiral (8). Estes dois
parametros resultam dos chamados indices de Hamada (n,m) [48]. A figura 2 mostra a
esquematizacao da construcdo de um nanotubo enrolado a partir de uma folha de grafeno.
A maneira que a folha de grafeno é enrolada determina a estrutura dos NTCs e suas
propriedades fisicas. Na Figura 3 o vetor quiral conecta os pontos O e A na folha de
grafeno.

Figura 3: Rede hexagonal de grafeno contendo o vetor quiral.

LA
1 2e2a %%
o 2edc e e
BN

(A) a,

Fonte: POPOV, Valentin N, (2004) [49]

O vetor quiral (c,) faz a combinacdo de dois pontos cristalograficamente
equivalentes da rede hexagonal. E sdo definidos como a combinagéo dos vetores de base
(a,e a,) da rede do grafeno, conforme a equacéo 1.

Cp = na; + ma, (1)
As grandezas n e m sao valores inteiros. Os vetores a; e a, possuem médulos de mesmo

valor, sendo demostrado pela equagéo 2 [49].

la.] = lagl = V3% ac_e =V3%1,42 = 2,46 A (@)

Onde a._. ¢ a distancia da ligagdo carbono-carbono na folha de grafite. O diametro do
nanotubo pode ser determinado a partir do valor do médulo do C;. Sabe-se que o
comprimento da circunferénciado NTCé |C;| = d; * m, portanto 0 médulo é facilmente

determinado atraves desses indices, equagao 3 [49].
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|Chl  ac_c *Vn?2 +m? + nm

d;
T T (3)

O angulo quiral também é obtido pela utilizacdo dos indices n e m demostrado

pela equacdo 4.

n-+ m/z > (4)

0 = cos~ ! <
Vn? + nm + m?

Os NTCs séo classificados em dois tipos de simetria, 0s aquirais (armchair ou

zigzag) e os quirais. Dependendo do angulo que o vetor quiral C,faz em relagéo ao vetor
unitario a;, define a simetria do NTC. O nanotubo com 6 =0° e 8 = 30° sdo
denominados de aquirais, podendo ser do tipo “zig-zag” quando o valor de m = 0 (n,0)
e com 6@ = 0° e os “armchair” apresenta o valor de m = n (n, n) e com 6 = 30°. Quando
0 0 < 6 < 30° os nanotubos recebem a nomenclatura de quirais. A Figura 4 representa
os tipos de enrolamento de acordo com suas simetrias [50,51]. Observa-se no NTC do
tipo armchair, que o eixo do tubo é perpendicular a uma ligacdo C-C do NTC. Para os do
tipo zig-zag nota-se que o eixo é paralelo a uma ligagdo C-C, ja no NTC do tipo quiral

apresenta uma simetria espiral ao longo do eixo de simetria.

Figura 4: Geometrias dos nanotubos de carbono (a) armchair, (b) zigzag e (c) quiral.

Fonte: BARROS, Eduardo B. et al, (2006) [50].



17

Os NTC’s podem ter caracterisitcas de materiais metalicos ou semicondutores;
dependendo dos indices de Hamada (n, m). As propriedades eletronicas do NTC esta
relacionada com a sua estrutura mecénica do tubo. Sendo assim, é possivel mostrar
geometricamente que para os valores de indice de Hadama (n, m) onde a diferenca entre
eles for multiplo de 3 tem-se os NTC’s metalicos. Para o restante dos casos, ou seja, onde
os indices (n — m) ndo sdo multiplos de 3 tém-se um “gap” quase nulo, caracterizando-
0s como semicondutores. Deste modo, sdo considerados NTC’s metalicos os dos tipos:
Amrchair, 1/3 zig-zag e 1/3 quirais; ja 0s semicondutores sao: 2/3 zigzag e 2/3 quirais
[42,49].

Para a obtengdo dos NTC’s existem alguns métodos de sintese que podem ser
realizados, tais como: sintese catalitica, deposi¢cdo quimica de vapor (CVD) [52], a
decomposicdo de mondxido de carbono em altas pressbes e altas temperaturas (0
chamado processo HiPCO) [53] e erosdo a laser [54]. O método deposicao quimica de
vapor (CVD) por possuir uma metodologia que possibilita um maior controle dos
parametros de sintese, tem se tornado o principal método de obten¢ao de NTC’s. Neste
processo, ocorre a decomposi¢cdo de um vapor contendo carbono (geralmente um
hidrocarboneto), a uma atmosfera inerte e na presenca de um catalisador metalico [44].

Através das suas notaveis propriedades fisicas e quimicas, os NTC’s podem ser
empregados em diversas areas com diferentes propositos. Pois apresentam boa resisténcia
mecanica devido as fortes ligacbes C=C, capazes de suportar altas deformaces e tensbes
[55]. Possuem alta condutividade térmica, sendo bastante funcionais em dispositivos que
necessitem da dispersao de energia. Os NTC’s em relagdo as suas propriedades elétricas
tém se destacados no setor em novos dispositivos eletronicos de menores dimensdes e
melhor desempenho gue os atuais utilizando o silicio [49,50,52].

Muitas aplicacGes potenciais para os NTC’s foram propostas e vem sendo
empregadas atualmente. Algumas delas sdo: obtencdo de compoésitos condutores ou de
alta resisténcia mecénica, dispositivos para armazenamento e conversao de energia,
sensores, dispositivos semicondutores em escala nanométrica, entre outras. Além disso,
tem sido alvo de estudo para a industria farmacéutica, como transporte de farmacos
[54,55].
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2.3. Teoria da Percolacéo

Entre os anos de 1950-1957 os pesquisadores Simon Broadbent e John
Hammersly, apresentaram um novo conceito com o objetivo de analisar a passagem de
fluidos em meios porosos (meio desordenado), observando os possiveis caminhos que o
fluido pode percorrer entre os poros. Esse conceito foi denominado de teoria da
percolacdo. A teoria da percolagdo também tem sido muito utilizada para compreender
0s mecanismos de conducdo em compdsitos poliméricos condutores [56,57].

A relacdo entre condutividade elétrica e a fracdo de volume de carga condutora
é descrita pela lei da teoria de percolacédo, evidenciada por meio de uma funcgéo do tipo

poténcia, como a equagdo 5 [58]:

a(p) = go(p — pc)* (5)

onde p € a concentracdo da fase condutora acima do limiar de percolagdo, p. é o limiar
de percolacéo do sistema em estudo, g, € uma constante (fator pré-exponencial) et é o
expoente critico com valores entre 1,0 e 1,5 para redes bidimensionais e 1,5 e 2,0 para
redes tridimensionais [59].

Uma maneira de compreender a teoria de percolacdo pode ser através do
pressuposto de um compdsito bifasico, constituido por uma matriz polimérica e possuindo
como segunda fase particulas condutoras. Deste modo, a matriz polimérica possui N
lacunas (sitios) desocupados, de tal forma que todas essas lacunas da matriz estdo
espacadas igualmente entre seus vizinhos mais proximos (Figura 5a) [60,61].
Considerando que na matriz bidimensional seus sitios tém certa probabilidade p de ser
preenchido pela fase condutora, ha também a probabilidade 1-p de ficar vazio (sdo
considerados como isolantes os sitios desocupados) (Figura 5b). Assim sendo, podem ser

definidos como aglomerados condutores os sitios preenchidos mais préximos.
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Figura 5: Modelo de rede quadrada bidimensional: (a) de (1-p)S sitios desocupados e (b)
de (p)S sitios ocupados.
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(a) (b)

Fonte: Proprio autor.

A Figura 6 representa a matriz bidimensional com fase condutora, onde sua
borda (eletrodo) pode ser submetida a uma diferenca de potencial. Para que haja passagem
de uma corrente elétrica de um extremo a outro da matriz, a quantidade de sitios
preenchido e a proximidade dos mesmos séo fatores que devem ser levados em
consideracdo. Portanto, observando a Figura 6 (a), nota-se pouco preenchimento dos
sitios na matriz, havendo muitos sitios desocupados entre os sitios preenchidos, de tal
modo que a corrente elétrica ndo fluird. J& para a matriz com grandes quantidades de sitios
preenchido, Figura 6 (c), surgirdo varios caminhos ininterruptos e terd um grande fluxo
de corrente. No entanto, hd um caso especial, Figura 6 (b), neste modelo uma quantidade
minima de sitios é ocupada, surgindo o primeiro caminho ininterrupto na matriz; essa
guantidade minima é chamada de concentracdo critica (ou limiar de percolagdo), ou seja,
a concentracdo de sitios p se aproxima da concentragdo critica pc. Desse modo, quando
isso ocorre pode-se dizer que o sistema percolou, e para uma percolacdo por sitios em

uma rede bidimensional, aproximadamente 60% dos sitios devem ser preenchidos.
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Figura 6: Modelo da percolacdo de sitios de uma rede quadrada bidimensional entre
eletrodos para concentracdo de sitios p: (a) para p<pc, (b)para p=pc e (c)para p>pc.
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Fonte: Proprio autor.

Considerando a matriz quadrada vazia como uma matriz polimérica isolante e
0s sitios preenchidos como particulas condutoras, quando p<pc o sistema ndo conduzira
corrente elétrica, porém quando p>pc o sistema ter4 uma condutividade muito elevada,
ou seja, proximo ao valor da fase condutora, ja para p=pc a primeira evidéncia de
condutividade elétrica surge no sistema, nesse caso é dito que houve uma transicédo de

isolante para condutor.

2.4. Piezoeletricidade e 0 PZT

A habilidade que alguns materiais tém em adquirir uma resposta elétrica quando
submetidos a uma forca mecanica externa (tensdo e tracdo) ou o0 processo inverso, €
definido como piezoeletricidade. A piezoeletricidade surge devido a estrutura da célula
unitéria que os a&tomos do material estdo arranjados e sdo originadas pela auséncia de um
centro de simetria no reticulo cristalino da mesma. Essa condicéo € primordial para que
0 material tenha propriedades piezoelétricas [62,63].

Atualmente grande parte dos materiais piezoelétricos com uso pratico sdo
materiais ferroelétricos, porém é importante destacar que nem todo material ferroelétrico
é classificado como piezoelétrico. Entre eles, as ceramicas ferroelétricas mais pesquisadas
e com uma grande importancia tecnoldgica, sdo as com estrutura cristalina do tipo

perovskita. Pode-se destacar dentre as ceramicas ferroelétricas, o titanato zirconato de
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chumbo (PZT) [13] e o titanato de Bario (BaTiOs) [64]. Esse tipo de material se

caracteriza pela existéncia de polarizacdo espontéanea em seus dominios ferroelétricos

mesmo na auséncia de campo E.Essa polarizacdo espontanea existe até uma determinada
temperatura, também denominada como temperatura de Curie (T¢). I1sso ocorre devido ao
centro de cargas positivas e negativas ndo se coincidirem, resultando em dipolos
intrinsecos. Abaixo de T¢ a ceramica tem estrutura cristalina do tipo perovskita distorcida,
ou seja, os dipolos do material ferroelétrico estdo dispostos em regides de mesma
orientacdo, e quando estdo em equilibrio sdo orientados aleatoriamente, originando
momentos de dipolos permanentes no material [65].

Para que haja piezoeletricidade em uma cerdmica ferroelétrica, é necessario que
a mesma seja polarizada, isto é, submetida a um campo elétrico externo, normalmente a
altas temperaturas. O processo de polariza¢do promovendo o alinhamento desses dipolos
na direcdo do campo elétrico, que permanecerdo alinhados apds sua a retirada. Essa
propriedade é conhecida como efeito memaria do material ou polarizagdo remanescente.
A Figura 7 ilustra uma estrutura do tipo perovskita, onde essa consiste numa rede de
oxigénio disposta em octaedro no qual os fons B** (Ti, Zr) ficam localizados no interior

dessa rede. Pode-se observar também a estrutura acima e abaixo de T¢:

Figura 7: Estrutura cristalina de uma ceramica piezoelétrica tradicional.

¢ ® ", Ti"
® Vg 0; -
¢ ¢ Pb", Ba
v

Cela Cubica, arranjo Cela tetragonal (ortorrombica)
simétrico de cargas cristal possui dipolo elétrico

positivas e negativas

T>T.

T<T.

Fonte: Jullian, C. F, (2003) [66].

O PZT tem se tornado de grande interesse na comunidade cientifica e
tecnoldgica, devido ao fato de apresentar uma estrutura do tipo perovskita. Quando a
ceélula esta acima de T, ela assume uma estrutura de maior simetria (cubica). Por tanto na
composicdo PbZrOs, 0 fon Z** no cétion B possui propriedades anti-ferroelétricas. No

entanto, abaixo de T¢ h&4 uma deformacdo estrutural para uma fase de menor simetria



22

acompanhada da locomog&o do cation B** ao longo do eixo da célula acarretando assim
dipolos permanentes. Deste modo, abaixo de T o composto PbTiOs possui estrutura
tetragonal no qual o ion Ti** ocupa a posicéo do cation B, assim esse composto apresenta

propriedades ferroelétricas [63,67].

2.5. Compdsito

Com a combinacdo de dois ou mais materiais convencionais, obtém-se um
compdsito. Esta mistura de materiais visa combinar as propriedades distintas de cada um,
formando um novo material com novas caracteristicas. Portanto, pode-se considerar 0s
compositos como sendo materiais multifasicos [22]. Atualmente, os compdsitos com
grande visibilidade nas areas cientificas, industriais e tecnolégicas vem sendo aqueles que
utilizam como matriz, materiais poliméricos e como segunda fase, particulas organicas e
inorganicas [68].

Os polimeros utilizados como matriz para a obtencdo de compdsitos podem ser
de carater sintético, como por exemplo Resina Poliéster, Polietileno, Resina Epoxi,
Borracha Sintética, Poliuretano, etc. [18,19] ou natural como Amido, Borracha Natural,
Celulose, etc. [17]. Essa classe de compositos tem se destacado principalmente por conta
dos nanocompdsitos poliméricos condutores, isto porque, € possivel controlar sua
condutividade por fatores como a fracbes volumétrica das fases, a morfologia e a

condutividade da fase condutora.

2.5.1. Compdsitos poliméricos condutores

Com o avango das pesquisas, 0s setores cientifico e tecnoldgico identificaram
um grande potencial dos compositos poliméricos condutores, principalmente o0s
nanocompositos poliméricos condutores. Isto porque a combinagdo das propriedades
fisicas dos polimeros isolantes, com o comportamento elétrico dos nanomateriais
condutores possibilitam indmeras aplicacdes no setor industrial, como por exemplo, o
desenvolvimento de dispositivos eletroeletrénicos. E importante ressaltar que o interesse

pela area da nanotecnologia ndo se d& apenas por possibilitar a obtencdo de
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nanocompositos com propriedades equivalentes a compositos tradicionais, mas também
por esses materiais apresentarem propriedades Unicas.

Quando pelo menos uma das fases do composito possui dimensdes nanométricas
(1 nm é igual a 10° m), estes sdo considerados materiais hibridos. Além de ser nomeados
como nanocompositos devido a incorporacdo de nanomateriais, estas dimensdes
nanométricas estdo intimamente relacionadas com as propriedades final do material. A
obtencdo dos nanocompositos poliméricos condutores normalmente é desenvolvida
através de uma mistura fisica de polimero isolante com particulas de material condutor.
Os materiais carbonaceos tém menor condutividade elétrica que os materiais metalicos,
porem possuem menor chance de oxidar, desta forma, destaca-se o nanotubo de carbono
(NTC) [50,58,59], que quando incorporado em matriz poliméricas pode originar materiais
com maior resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades

elétricas superiores [69].

2.5.2. Compositos piezoelétrico

Devido as amplas possibilidades de aplicagdo dos compdsitos piezoelétricos
polimero/ceramica principalmente como sensores, atuadores e transdutores, eles tém se
tornado um grande atrativo nos setores industrial, cientifico e tecnoldgico [70]. A
obtencdo desses compdsitos pode ser feita pela dispersdo de particulas de ceramicas
ferroelétricas em uma matriz polimérica, com o intuito de combinar as propriedades
piezoelétrica da ceramica com a propriedade mecanica, leveza e flexibilidade
provenientes do polimero [71]. Entretanto, a discrepancia apontada entre a constante
dielétrica dos dois materiais, que por consequéncia também influencia na propriedade
piezoelétrica deles, € uma das principais dificuldades na obtencdo dos compdsitos
polimérico/ceramica.

Estudos na literatura tém apresentado que a incorporacao de uma terceira fase
condutora nos compaositos piezoelétricos, tem se tornado um caminho promissor para
melhorar as propriedades dielétricas da matriz. Além disso, a terceira fase pode melhorar
0 processo de amplificar o campo local sobre os bastes ceramicos dispersados na matriz

polimérica, criando um fluxo elétrico continuo entre as cerdmicas ferroelétricas [72].
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2.6. Conectividade em Comp@sitos

O termo conectividade foi desenvolvido por Newnham e seus colaboradores em
1978 [28]. Eles criaram modelos que permitiram a classificacdo e a organizacdo dos
compositos. O modo como as fases de um composito se interliga ou se auto conectam é
definida como conectividade, ou seja, na formagdo de um compdsito as fases podem estar
espacialmente auto conectadas em uma, duas ou trés dimensdes espaciais (X, y € z).

Para compositos formados por duas fases, ou sistemas bifasicos, existem dez
padrdes de conectividade possiveis, sendo eles: 0-0, 0-1, 0-2, 0-3, 1-1, 1-2, 1-3, 2-2, 2-3
e 3-3 representados na figura 8 [28]. Observa-se pelas possiveis conectividades que todas
sdo representadas por digitos de 0 a 3, a combinacdo destes valores se refere a direcao

gue 0s componentes estdo conectados.

Figura 8: Dez possiveis padrdes de conectividade para compositos bifésicos.
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Fonte: NEWNHAM, R. E., Skinner, D. P., & Cross, L. E, (1978) [28].

Por tanto, em um sistema bifasico ou compoésito com conectividade 0-3, como
por exemplo condutor/polimero, o algarismo 3 é usado para a matriz polimérica que é
auto conecta nas trés dimensoes, ja o algarismo 0 indica que o material piezoelétrico esta
conectado em nenhuma dimensé&o espacial [73]. Ja em um sistema bifasico 1-3, o digito
1 indica que uma fase esta conectada na dimensdo espacial z enquanto o digito 3 esta auto

conectado nas trés dimensoes.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Avaliar as propriedades piezoelétrica, dielétrica e elétrica de compdsitos
piezoelétricos com conectividade 1-3 sem e com nanoparticulas de MWCNT e avaliar a

sua potencialidade como sensor de salde estrutural.

3.2. Objetivos Especificos

o Avaliar o efeito sinérgico das fases sob as propriedades finais dos compdsitos.

o Realizar um estudo das propriedades dielétricas e elétricas dos compositos
piezoelétricos trifasico 1-3 por meio da técnica de espectroscopia de impedancia.

o Avaliar o coeficiente piezoelétrico ds3 em relagdo ao diametro dos bastdes de PZT
e da insercdo de nanoparticulas condutoras.

o Avaliar a potencialidade dos compdsitos piezoelétricos como sensor de salde

estrutural (SHM) por meio técnicas nao destrutivas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Resina Poliéster

A resina poliéster com catalisador foi adquirida da Redelease LTDA. A resina
pura foi obtida adicionando a proporcdo de 1% de catalisador butanox (massa/volume)
em 100 ml de resina no estado liquido (aproximadamente 35 gotas de catalizador para

cada 100ml de resina).

4.2. Nanotubo de carbono

As nanoparticulas de nanotubo de carbono (NTC) utilizada como fase condutora
tanto para o nanocompositos PO/NTC quanto para o composito piezoelétrico 1-3, foi
adquirida junto ao CTNano (Centro de Tecnologia em Nanomateriais - UFMG), com

pureza superior a 95% e com diametro maior que 100nm.

4.3. Obtencdo do nanocomposito PO/NTC

O processo de obtencdo das amostras iniciou-se pela producdo de
nanocompositos PO/NTC variando a quantidade de nanoparticulas de NTC. As
quantidades de NTC foram variadas entre 0,2% e 1,0% em massa do nanocompadsito, com
a finalidade de determinar o limiar de percolacdo do nanocompdsito. A obtencéo de tais
amostras é fundamental, pois o projeto visa obter amostras piezoelétricas trifasicas com
quantidades de NTC abaixo do limiar de percolacao.

A gquantidade de NTC utilizada em cada amostra foi calculada para quantidades
fixa de resina poliéster (3,0 gramas). Na tabela 2 sdo mostradas as fracdes e quantidades
de NTC utilizadas para a obtencdo das amostras.
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Tabela 2 — Fragdes massicas utilizadas para obtencdo dos nanocompositos PO/NTC.

Amostras Fracdo méassica PO/NTC  Quantidade de NTC (g)
PO/NTC 99,8/0,2 0,00601
PO/NTC 99,6/0,4 0,01205
PO/NTC 99,4/0,6 0,01811
PO/NTC 99,2/0,8 0,02419
PO/NTC 99,0/1,0 0,03030

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 9 esquematiza o processo de obtencdo das amostras PO/NTC.
Primeiramente, ambos componentes (PO e NTC) foram pesados seguindo as proporcdes
calculadas. Apds a pesagem, 0s materiais foram misturados mecanicamente em um
Becker de 50 ml por 10 minutos. Em seguida foi adicionado o catalizador butanox (1
gota) a mistura e agitado por mais 2 minutos.

Posteriormente foram obtidos filmes finos com espessura variando entre 100 um
e 300 um depositando a amostra (mistura PO/NTC) sobre uma porta amostra de aluminio.

A cura da amostra foi realizada a temperatura ambiente por aproximadamente 2 dias.
Figura 9: Fluxograma da obtencéo do nanocomposito PO/NTC.

< Poliéster > NTC
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Fonte: Proprio Autor.
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Ap0s o tempo de cura e polimerizacao, as amostras foram metalizadas em ambas

as faces com tinta prata, seguindo a configuragéo eletrodo-amostra-eletrodo (Figura 10).

Figura 10: llustracdo das amostras metalizadas do compdsito resina poliéster/NTC com
(@) com 0,2% de NTC (b) com 0,4% de NTC (c) com 0,6% de NTC (d) com 0,8% de
NTC (e) com 1% NTC.

nogooop
(a) (b) c) (d) (e)

Fonte: Proprio autor.

4.4. Particulado PZT

O PZT que foi utilizado nesse projeto foi adquirido da American Piezo Ceramics
-APC na forma de po (codigo de referéncia de material: 855). As principais caracteristicas
do material utilizado est&o listadas abaixo.
e Coeficiente piezoelétrico ds3 = 630 pC/N
e Constante de voltagem piezoelétrica gss ~ 21x10 Vm/N
e Constante dielétrica relativa a 1 kHz =~ 3300

e Densidade =~ 7.6 g/cm®
4.5. Obtencéo dos Bastdes de PZT

Os bastbes de PZT foram obtidos realizando a mistura de particulado de
ceramica PZT com alcool acético. A proporcdo utilizada foi de 159 de particulado
ceramico e aproximadamente 4 ml de &lcool acético até a mistura apresentar uma textura
pastosa. Apés a adicdo de ambos os componentes em um Bercker de 100 ml, a mistura
foi agitada mecanicamente durante 1 minuto e posteriormente em um agitador magnético
por mais 10 minutos. Terminado a agitacéo, foi realizado vacuo dindmico por 2 minutos.
Depois de realizar tais processos a mistura foi vertida em formas com didmetros de 1mm
e 3 mm e aquecida a uma temperatura de 70 °C durante 5 minutos. Por fim a forma com

a mistura foi prensada em uma prensa hidraulica até 3 Mpa e os bastdes foram retirados
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das formas e deixados secando em temperatura ambiente. Ap0Os secos, 0s bastdes foram

sinterizados a temperatura de 1250 °C com oxido de chumbo.

4.5. Obtencado dos compdsitos piezoelétricos 1-3

Para a obtencdo do compdsito piezoelétrico de conectividade 1-3 com uma fase
condutora, foi utilizado como matriz, para dar sustentacdo aos bastdes de PZT, o
nanocomposito PO/NTC descrito no subtépico 4.3. Também foi obtido o compdsito sem
a fase condutora. Para obtencao dos compdsitos piezoelétricos foi utilizado um molde de
aluminio, com uma tampa contendo pequenos furos e espacado com mesma distancia
entre si, com a finalidade de deixar os bastes de PZT na posicéo vertical. A Figura 11
ilustra a representacdo do molde e o processo de obtencdo do compdsito com
conectividade 1-3.

Antes do polimero ser vertido no molde de aluminio com os bastdes
posicionados na vertical, a fase condutora foi adicionada a solugdo polimérica PO, em
proporcdes massicas de 0,5%, e, apds ser realizada a mistura da resina poliéster com o
NTC, a mesma foi derramada no molde com 16 bastdes de PZT e deixada em temperatura

ambiente por 2 dias para cura e polimerizagao.

Figura 11: llustracdo das amostras do compdsito resina poliéster 1-3 de Imm (a) com
NTC (b) sem NTC e de 3mm (c) com NTC (d) sem NTC.

Fonte: Proprio autor.

Os compositos piezoelétricos 1-3 sem a fase condutora foi obtida seguindo o
mesmo procedimento da amostra com a fase condutora. Na Figura 12 sdo apresentadas
as imagens dos compositos piezoelétricos 1-3 sem e com a fase condutora. Para realizagéo
das medidas elétricas e a polarizagdo das amostras dos compdsitos piezoelétricos, as

amostras foram metalizadas em ambas as faces com tinta prata.
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Figura 12: llustracdo das amostras do composito resina poliéster 1-3 de 1 mm (a) com
NTC (b) sem NTC e de 3 mm (c) com NTC (d) sem NTC.
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Fonte: Proprio autor.
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4.6. Caracterizagdo das amostras

4.6.1. Analise de Condutividade Elétrica dc

As medidas da condutividade dc das amostras do nanocompdésito PO/NTC e do
nanocomposito piezoelétrico com conectividade 1-3, foram realizadas utilizando o
método de duas pontas. Na realizacdo desse método utilizou-se uma fonte de tensdo
modelo 247 high voltage supply e um Eletrémetro modelo 610C ambos da KEITHLEY
Instruments. Para calcular a condutividade, uma diferenca de potencial foi aplicada nas
areas metalizadas da amostra e uma corrente medida utilizando eletrdmetro como

ilustrado na Figura 13.

Figura 13: Esquema do método de duas pontas para medidas de condutividade dc das
amostras de PO/NTC.

eletrodos -
)
/

amostra

®

Fonte: Préprio autor.
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4.6.2. Andlise de Espectroscopia de Impedancia

Foram realizadas medidas elétricas e dielétricas ac nos compdsitos
piezoelétricos 1-3 para faixa de frequéncia de 102 Hz a 10° Hz variando a temperatura de
10 — 110 °C, utilizando um equipamento de impedéancia da Solartron, modelo SI 1260.

Informacgdes significativas sobre a movimentacdo molecular e processo de
relaxacdo das amostras quando submetidas a um campo elétrico ac, podem ser obtidas
através de um conjunto de grandezas que sdo derivadas da impedancia complexa [74].

Grandezas essas que déo outras formas de resposta no material estudado quando
é aplicada uma diferencga de potencial alternada [75]. Sendo assim, pode-se estudar as
propriedades elétricas e dielétricas por diferentes funcbes que estdo relacionadas a
impedancia complexa, definida como:

7t =7 —jz7" (6)

A parte real Z' relacionasse unicamente a efeitos resistivos (perda de energia),
em contrapartida, a parte imaginaria Z'' esta relacionada a efeitos exclusivamente
capacitivos (armazenamento de energia).

Define-se resistividade complexa, p*, como:

Z'A

pr=p =jpl == (")
onde L a espessura da amostra e A é a &rea da amostra metalizada. Na resistividade

complexa as componentes real e imaginaria sdo definidas como:

o I_A
p'=17"- 8

pl= 2" ©)

A parte resistiva do material é representada por p’, que € proporcional a Z', ja
p'' representa a parte capacitiva do material que é proporcional a Z"'.

Quando a frequéncia do campo elétrico externo é consideravelmente alta de
modo que a reorientacdo dos dipolos elétricos ndo seja possivel, ocorre o surgimento de
uma defasagem por parte da reorientagdo dos dipolos e do campo ocasionando o efeito
de relaxacdo dielétrica e uma dissipagdo de energia. De tal modo, a permissividade

complexa £* é uma das grandezas fisicas que melhor quantifica, e pode ser definida como:

=g —je' = - (10)
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onde C, é a capacitancia para um capacitor com vacuo entre os eletrodos, € expressa por:
A 7 - - - 7 _12 F

Co = & - onde ¢, € a permissividade no vacuo (g, = 8,85x10 /m ). As

componentes reais, €', e imaginaria, €', podem ser determinadas por meio das equacdes

(11) e (12):

g = (11)

wegA(Z'2+2"'2)

"o Lz
wegA(Z'%+2"'2)

(12)
A permissividade relativa, representada por &', é uma mensuracdo da
polarizabilidade do material mediante o campo aplicado e esté relacionado a capacidade
de armazenar energia. A componente imaginaria, €, esta relacionado ao fator de perda
ou dissipagao.
Sabe-se que a condutividade complexa, o*, é inversamente proporcional a

resistividade complexa (¢* = 1/p*). Assim ¢* é dada por:

l
AZ*

*

o" =d +jo"' =

(13)
onde ¢’ e ¢" sdo as condutividades real e imaginaria, respectivamente. De modo que o’

e ¢’ sdo dadas pelas equacbes (14) na equacdo (15):

o =—22 (14)

A(Z'2+7'2)

" _ LZII
A(Z'2+Z''2)

(15)

4.6.3. Anélise Morfoldgica

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para
avaliar a morfologia do material piezoelétrico, observando a estrutura do material. Para
as analises de MEV foi depositada uma fina camada de carbono sobre as amostras pelo
método Sputter Coater. Para as analises foi utilizado um equipamento de MEV, modelo
EVO LS15 da Zeiss.
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4.6.4. Polarizacéo e Coeficiente Piezoelétrico

As amostras do composito piezoelétrico 1-3 foram polarizadas utilizando uma
fonte de tensdo Trek Model 610C, onde foi aplicado um campo elétrico constante igual a
2 MV/m na temperatura de 60 °C durante 30 minutos. Apds a aplicacdo do campo elétrico,
as amostras foram resfriadas até temperatura ambiente (25 °C)com o campo elétrico
aplicado.

Posteriormente a polarizaco, a medida do coeficiente piezoelétrico longitudinal
d33 foi realizada com um equipamento d33 Piezo Tester, modelo 8000, da American
Piezo Ceramics (APC). A medida foi realizada em 5 pontos distintos, em ambas as faces

para evitar problemas com a ndo uniformidade da amostra.

4.6.5. Testes de emissdo acustica (EA)

Nos testes de EA, utilizou-se duas metodologias de simulacdo: (i) queda de uma
esfera metalica e (ii) método de Hsu-Nielsen [x]. No método (i), foi mantido a altura
constante de 10 cm e também variado a distancia da queda da esfera em relag&o ao sensor,
de 5 a 20 cm. No método (ii), a ponta de grafite de uma lapiseira foi quebrada a uma
distancia de aproximadamente 10 cm do sensor. Para realizacdo dos testes, uma placa de
fibra de carbono (CFC) contendo dimensdes de (300 x 300 x 1) mm foi utilizada, e as
amostras do composito piezoelétrico 1-3 com e sem fase condutora foram colocadas sobre
a mesma individualmente. Deste modo, ambos os testes se deram sobre a superficie da
placa. Através do sensor, os sinais gerados pelos testes sdo transformados em sinais
elétricos. Para quantificar os sinais gerados, utilizou-se um osciloscopio (Agilent

DSO6012A) para armazenamento e identificagdo dos dados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdépico sera exibido os resultados obtidos nas investigacdes das
propriedades elétricas, dielétricas e piezoelétricas, das amostras dos compdsitos
piezoelétricos com e sem uma fase condutora dispersa.

Na primeira etapa do trabalho, foi feito uma investigagdo para determinar as
melhores condicBes para obtencdo do compdsito piezoelétrico 1-3. Deste modo, realizou-
se um estudo do limiar de percolacdo para determinar a concentracdo critica de
nanoparticulas de NTC dispersa na matriz PO. Ou seja, foi averiguado a quantidade de
nanoparticulas condutoras necessaria para que ocorresse a transi¢éo isolante-condutor do
nanocomposito PO/NTC, que foi utilizado para dar suportes aos bastdes de PZT.

Na segunda etapa, sera apresentado os resultados das analises elétrica, dielétrica
e piezoelétrica do compdsito piezoelétrico com conectividade 1-3 com e sem a fase

condutora.

5.1. Discussao dos resultados das amostras PO/NTC

5.1.1. Analises elétricas dc

Os materiais poliméricos, em sua maioria, sdo considerados como isolantes
elétricos por possuirem baixas concentracdes de portadores de cargas livres [76]. Por essa
razdo os principais processos de conducdo em polimeros isolantes surgem devido aos
fendmenos de relaxacéo e polarizacdo que ocorrem quando 0s mesmos estdo submetidos
a acdo de um campo elétrico [77,78,79]. Tais processos surgem, principalmente, dos
efeitos de orientacdo dipolar ou pelo deslocamento de cargas espaciais quando um campo
elétrico é aplicado na amostra.

Porém, por meio da dispersdo ou insercdo de uma fase condutora é possivel
melhorar as propriedades elétricas e modificar o carater isolante dos polimeros, obtendo
um composito ou nanocompésito condutor. Alguns dos materiais que podem ser dispersos
para tal finalidade sdo: polimeros condutores, particulas condutoras, nanoparticulas
baseadas em carbono (negro de fumo e nanotubo de carbono) etc. No entanto, as
propriedades fisicas e quimicas da matriz polimérica isolante quanto do particulado
condutor influenciam a condutividade elétrica dos compoésitos. Aspectos como a

morfologia e concentracdo das fases, bem como a forma e tamanho dos gréos condutores
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e a fracdo do volume séo fatores que influenciam diretamente no comportamento da
condutividade elétrica dos materiais compdsitos condutores [79]. Por exemplo, quando é
dispersado uma quantidade pequena de fase condutora no interior do composito, a sua
condutividade € limitada pela matriz polimérica, ou seja, a condutividade é bem proxima
da matriz. Em contrapartida, com uma maior quantidade de material condutor disperso
na matriz polimérica, caminhos ininterruptos condutores podem surgir no material,
tornando a condutividade do compdsito aproximadamente a mesma da fase condutora
[78,79]. Contudo, existe uma concentracdo de material condutor disperso na matriz no
qual surge a primeira evidéncia de conducdo elétrica e, é nessa concentracdo critica que
ocorre a primeira formacgdo de um caminho condutor - também denominada de limiar de
percolacdo. Nesta condicdo, ocorre uma transicao de isolante para condutor no compésito,
e como resposta a condutividade do composito aumenta abruptamente devido a formacéo
do primeiro caminho de conducéo [78,79].

Com o objetivo de analisar o efeito da dispersdo de nanoparticulas NTC nas
propriedades elétricas dc do nanocompdsito PO/NTC, foram realizadas medidas de
condutividade elétrica dc (o,.) a temperatura ambiente (25 °C) empregando o método de

duas pontas, como apresentados na Figura 14.

Figura 14: Gréafico da condutividade dc do nanocompdsito PO/NTC em funcdo da
quantidade em massa de NTC introduzido na matriz polimérica a temperatura de 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.
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Observa-se, na Figura 14, que conforme a fracdo massica de NTC foi aumenta
na matriz polimérica, houve uma elevacdo da ag;. do nanocompdsito. Um aumento
abrupto da g, do nanocomposito se da entre 0,6 e 0,8% em massa de NTC, evidenciando
que essa € regido de percolacdo do sistema. O limiar de percolagdo (pc) do nanocompdsito
PO/NTC foi determinado com base na Figura 14, cujo valor foi de aproximadamente
0,7% em massa de NTC, ou seja, é aproximadamente nessa concentracdo que ocorre a
transicdo do sistema de isolante para condutor.

Analisando a Figura 14 é possivel observar que o material com 0,8% de NTC
tem valor da condutividade de 9 ordens de grandeza superior que o material com 0,6% de
NTC. Além disso, para a amostra com 0,8% de NTC, pode-se observar que a g, adquire
valor aproximadamente da ordem de 10 S/m e para amostra com 1% aproximadamente
102 S/m. Nota-se que a partir da concentracdo de 0,8% de NTC, as amostras apresentam
valores de g, aproximadamente constante, variando em 1 ordem de grandeza.

Conforme citado anteriormente, a compreensdo e o estudo das propriedades
elétricas em sistemas desordenados, como um material composito, podem ser realizados
por meio da teoria universal da percolacdo, descrita por uma funcéo do tipo poténcia,

como a equacdo 16 [58]:

a(p) = go(p — pc)* (16)

onde p € a concentracdo da fase condutora acima do limiar de percolagdo, p. é o limiar
de percolacéo do sistema em estudo, o, é uma constante (fator pré-exponencial) et é o
expoente critico com valores entre 1,0 e 1,5 para redes bidimensionais e 1,5 e 2,0 para
redes tridimensionais [56,59].

A Figura 15 apresenta o grafico logaritmo da ag,. em funcdo (p-pc) que foi
possivel ser plotado mediante aos dados dispostos na Figura 14. Ao realizar um ajuste
tedrico da reta, o expoente critico foi determinado por meio do coeficiente angular da reta
apresentado na Figura 15. O valor do expoente critico obtido através do ajuste da curva
para 0 nanocomposito PO/NTC foi de 2,71. Pela teoria universal da percolagéo, o valor
obtido do expoente t foi maior do que aquele mencionado pela teoria classica da
percolacdo [80]. Esse comportamento ndo universal do expoente critico da condutividade
tem sido relatado na literatura em compositos poliméricos [81]. Este comportamento esta
atrelado a formacédo de uma rede de percolagéo elétrica, onde as particulas condutoras

ndo estdo diretamente em contato fisico, no entanto, proximas o suficiente para que ocorra



37

a conducdo elétrica por hopping ou tunelamento entre estados localizados nas

nanoparticulas condutoras [80,81].

Figura 15: Calculo do expoente critico por meio do ajuste tedrico do grafico de o4c em
funcéo de (p-pc).
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Fonte: Proprio autor.

5.2. Discussao dos resultados dos compdsitos piezoelétricos 1-3

5.2.1 Anélise morfoldgica

Na Figura 16 sdo apresentadas as microimagens obtidas pelas analises de MEV
dos bastdes ceramicos utilizados na obtencao das amostras do compdsito piezoelétrico 1-
3. Observa-se que o0s bastdes (ap0s a calcinacgdo e sinterizacdo) apresentaram morfologia
caracteristica de grdos de PZT, cujo dominios cristalinos exibem, aproximadamente, uma

geometria hexagonal.
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Figura 16: Analise morfologica dos bastdes de PZT apds calcinacao e sinterizagéo.

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 17 sdo apresentadas as microimagens de MEV do composito
piezoelétrico 1-3 com a fase condutora. Pode-se averiguar duas regifes bem definidas, a
matriz que faz a sustentacdo (nanocompdsito PO/NTC) e o bastdo de PZT. Mesmo
aparecendo uma pequena fissura entre a matriz e o bastdo de PZT, pode ser observado

uma boa molhabilidade entre elas, ou seja, uma boa interacdo entre as fases.

Figura 17: Analise morfoldgica do compdsito piezoelétrico 1-3 com uma fase condutora
PO-NTC/PZT (0,5% de NTC).

Matriz  [E0 : B8 Bastdo
PO/NTC e de PZT

A,
o

EHT = 15.00 kv Signal A = SEA Date 11 Mar 2019 FEIS-UNESP
WD = 28.0 mm Photo Mo. = 14 Time :10:40:29 Mag= 140 X

Fonte: Proprio autor.

A boa interagdo entre as fases € um fator importante, principalmente para manter
a boa propriedade mecéanica da matriz que é o meio passivo, de modo que transmite com
eficiéncia a deformacdo mecanica para os bastbes de PZT, que atuam como um meio

ativo, convertendo a energia mecéanica em elétrica.
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5.2.2. Analises dielétricas e elétricas ac

Foi realizado a investigacdo das propriedades dielétricas e elétricas dos
compositos em funcdo da frequéncia de um campo elétrico alternado variando a
temperatura de 10 — 110 °C para as amostras piezoelétricas 1-3 sem e com uma fase
condutora, com bastdes de PZT de 1 mm e 3 mm de diametro (PO/PZT e PO-NTC/PZT).

Analisando a Figura 18, pode-se observar que &', é influenciada pela frequéncia do campo

E ac, pela temperatura aplicada e pelo diametro do bastdo de PZT. A caracteristica da
resposta em relacdo a frequéncia aplicada, apresenta um comportamento tipico de
materiais dielétricos. Observa-se que a &', é dependente da frequéncia para todo regime
estudado, em baixas frequéncias o tempo que os dipolos permanecem em uma dire¢éo
devido ao campo elétrico ac é maior, porém a medida que a frequéncia aumenta esse
tempo de polarizacdo em uma direcdo decresce, e por sua vez ocorre uma diminui¢ao no
valor de &',.. Com o aumento da frequéncia acontecem dois fendmenos importantes no

composito, sendo eles a diminuicdo de cargas espaciais e 0 acompanhamento dos dipolos

no sentido do campo E ac, onde este Gltimo torna o efeito da polarizacdo menor nas
entidades carregadas no interior do compasito [82].

O aumento da temperatura faz com que haja uma maior mobilidade na cadeia
polimérica, que desta forma, facilita o processo de polarizacdo dos dipolos. Pela variagdo
da temperatura, nota-se que ao se elevar a temperatura, ha um aumento no valor da €’,., 0
que representa um processo termicamente ativo. Isso poque as entidades carregadas
ganham maior mobilidade devido a energia térmica cedida as amostras dos compdsitos
durante a analise. J& o didmetro do bastdo de PZT também influencia no comportamento
de &', de tal forma que, quanto maior for o diametro, consequentemente maior sera a
fracdo volumétrica de PZT no compdsito. Ou seja, 0 aumento da quantidade de PZT,
aumenta o acumulo de cargas nas interfaces do compdsito, bem como maiores
quantidades de dipolos no interior dos dominios ferroelétricos, como pode observar na

Figura 18 a), b) e c) para amostras de 1mm e na Figura d), ) e f) para 3mm.
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Figura 18: Analise da permissividade real em funcao da frequéncia para as amostras com
1mm e 3mm de didmetro. a) Imm PO/PZT, b) 1Imm PO/PZT, c) 1mm PO-NTC/PZT, d)
3mm PO/PZT, e) 3mm PO/PZT, f) 3mm PO-NTC/PZT.
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Figura 19: Analise da permissividade imaginaria em funcdo da frequéncia para as
amostras com 1mm e 3mm de didmetro. a) Imm PO/PZT, b) 1mm PO/PZT, ¢) 1mm PO-
NTC/PZT, d) 3mm PO/PZT, €) 3mm PO/PZT, f) 3mm PO-NTC/PZT.
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Pela analise da ", representada na Figura 19, observa-se os efeitos da relaxacdo
do material em funcdo da frequéncia variando os parametros de temperatura e o diametro
dos bastdes de PZT.

A permissividade relativa imaginaria, &, representa a perda dielétrica do
material. Pode ser constatado um comportamento de &, depende da frequéncia para toda
faixa estudada e para todas as amostras. O valor de &," sofre um decréscimo com respeito
a variacgdo da frequéncia, além disso pode ser observado uma relaxacao a baixa frequéncia
(10! a 10%). Esse processo de relaxacdo pode ser relacionado com polarizagdo de cargas
espaciais presas entre as interfaces PO-PZT. Percebe-se também, nas medidas da
constante dielétrica do composito, que a mesma tende a aumentar com o aumento da
temperatura, isto se da pelo tempo de relaxacdo de mobilidade dos dipolos elétricos da
cadeia polimérica. Outra observacao pertinente é o pico de relaxacédo, que se desloca para
mais altas frequéncias a medida que a temperatura aumenta, isso pode estar ocorrendo
devido a maior mobilidade das cadeias poliméricas e das cargas espaciais por ganharem
mais energia a medida que a temperatura aumenta.

Assim como 0 aumento da temperatura e a frequéncia, quanto maior o didmetro

dos bastbes de PZT, maior sera a perda dielétrica que surge nos compdsitos quando o

campo E ac é aplicado. Tal fato pode estar relacionado ao processo de polarizacéo
interfacial entre as interfases, onde h4 um menor tempo de permanéncia dos dipolos na
direcdo do campo elétrico ac devido sua inverséo.

Na Figura 20 é apresentado a analise da condutividade elétrica real (¢’ (f)) dos
compositos piezoelétricos 1-3 com e sem fase condutora e de diferentes didmetros de PZT
em fungéo da frequéncia e variando a temperatura de 10 °C a 110 °C. Nota-se um valor

crescente da o' (f) para o aumento da frequéncia e da temperatura.
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Figura 20: Andlise da condutividade real em funcdo da frequéncia para as amostras com
1mm e 3mm de didmetro. a) Imm PO/PZT, b) 1Imm PO/PZT, c) 1mm PO-NTC/PZT, d)
3mm PO/PZT, e) 3mm PO/PZT, f) 3mm PO-NTC/PZT.
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A frequéncia do campo elétrico aplicada sobre um composito ou material
desordenado apresenta comportamento de dependéncia da condutividade dos materiais
para todo regime de frequéncia. Com 0 aumento da frequéncia, o tempo de espera (tempo
de relaxacao) dos portadores de cargas sdo proximos ou iguais ao tempo de inversédo do
campo elétrico, fazendo com que 0os mesmos fiquem restritos a um espaco muito pequeno,
acompanhando a inversdo do campo elétrico alternado e, como resultado tem um aumento
de (¢'(f)) com o aumento da frequéncia. Isso advém do fato de o processo de conducao
estar principalmente relacionados com o processo de polarizacdo das cadeias poliméricas
que surge decorrente das impurezas que se deslocam pelo material sob influéncia do
campo elétrico ou de cargas espaciais presos nas interfaces polimero-polimero, polimero-
PZT, onde os portadores de cargas livres sdo impedidos de se moverem pelo material
aprisionando-se nas interfaces.

Além da frequéncia aplicada, a temperatura (também) é um fator predominante
na o'(f) de todos os compdsitos analisados, devido a maior mobilidade dos portadores
de carga e também das cadeias poliméricas resultando em um maior movimento das

entidades carregadas.

5.2.3. Coeficiente Piezoelétrico Longitudinal ds3

Uma das propriedades fundamentais analisadas em um sistema piezoelétrico € o
coeficiente piezoelétrico longitudinal dss, que estuda a geracao de cargas decorrente a
deformacdo mecéanica imposta sobre o material. As piezoceramicas sao materiais
anisotrdpicas, ou seja, suas constantes dependem da direcéo na qual o estimulo externo é
aplicado. Os subindices do coeficiente piezoelétrico, por exemplo, no dss, representam o
eixo de polarizagdo do material, onde a tensdo elétrica é gerada e a direcdo da tenséo
mecanica aplicada. Portanto, no modo 33 a tensdo é aplicada no mesmo eixo em que o
material é polarizado.

Para realizar as analises de dss das amostras PO/PZT 1-3 com e sem fase
condutora, primeiramente um estudo foi realizado para determinar os parametros de
polarizagdo, a fim de obter as melhores condi¢Bes. Este estudo se caracteriza em
determinar qual campo elétrico serd aplicado nas amostras. Além das seis amostras
obtidas e analisadas nesse trabalho, outras quatro amostras foram desenvolvidas para este
estudo. Duas amostras eram formadas por um compdésito PO-NTC/bastbes de PZT com
1 mm de didmetro, as outras duas amostras se compunham de PO-NTC/bastdes de PZT



45

com 3 mm de diametro. Amostras sem a fase condutora ndo foram obtidas, visto que a
polarizacdo se caracteriza pela aplicacdo de um campo elétrico nas amostras, portanto, a
polarizagdo em uma amostra com fase condutora terda um campo elétrico aplicado menor,
devido a sua maior condutividade. Dessa forma, o campo aplicado em uma amostra com
fase condutora podera ser aplicado em uma amostra sem fase condutora. O campo elétrico
aplicado, foi determinado através de estudos da bibliografia [79,80]. A tabela 3 abaixo
mostra 0s campos elétricos aplicados para polarizacdo de tais amostras.

Tabela 3 - Campo elétrico aplicado na polarizacdo para estudo de parametro.

Amostras Campo E (MV/m) Temperatura (°C)
1-PO-NTC/PZT 1mm 4,62 60
2-PO-NTC/PZT 1mm 4,00 60
3-PO-NTC/PZT 3mm 3,00 60
4 - PO-NTC/PZT 3mm 2,50 60

Fonte: Proprio Autor.

Para aplicacdo do campo elétrico, foi determinado a temperatura de 60 °C por 30 minutos

e mais 30 minutos em temperatura ambiente (25 °C). Para a amostra 1, aplicando um

campo E de 4,62 MV/m, ela se rompeu instantaneamente. Para a amostra 2 de 1 mm de
didmetro, o qual foi aplicado um campo de 4,00 MV/m, ela se rompeu com 13 minutos
de polarizacdo. Analisando as primeiras amostras (1 e 2) que se romperam com tais
campos elétricos aplicado, decidiu-se aplicar um campo menor para as amostras com 3
mm de didmetro (3 e 4), pois a quantidade massica de PZT nas amostras € maior e,
consequentemente, tem um maior valor de condutividade elétrica. A amostra 3, que foi
aplicado 3 MV/m se rompeu instantaneamente. Para a ultima amostra (4), aplicando um
campo de 2,5 MV/m houve o rompimento com 24 minutos de polarizacdo. Portanto, apds
realizar este estudo, decidiu-se aplicar um campo elétrico de 2 MV/m para realizar a
polarizagdo das amostras analisadas neste trabalho.
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Tabela 4 - Valores dos coeficientes piezoelétrico obtidos para as amostras de PO/PZT e
PO-NTC/PZT com 1 mm e 3 mm de didmetro para 1 hora, 24 horas e 1 més apos a
polarizacdo armazenadas em ambiente controlado a temperatura ambiente (25 °C).

Amostras dss (pC/N) ds3 (pC/N) ds3 (pC/N)
1 hora 24 horas 1més
PO/PZT 1mm 185,5 172,2 155,6
PO-NTC/PZT 1mm 216,3 199,1 188,9
PO/PZT 3mm 268,1 245,6 229,9
PO-NTC/PZT 3mm 297,4 284.8 272,4

Fonte: Proprio Autor.

Nesse sentido, foram realizadas a analise do coeficiente piezoelétrico dsz das amostras
dos compdsitos piezoelétrico PO-NTC/PZT e PO/PZT (ambas as amostras possuem
conectividade 1-3) com bastdes de PZT de diametros de 1 mm e 3 mm. Os resultados das
medidas do coeficiente dsz para as analises de 1 hora, 24 horas e 1 més apds a polarizagdo
séo apresentados na Tabela 4. Pode-se observar a diferenca das medidas do coeficiente
ds3 para os trés periodos apos a polarizacdo das amostras piezoelétricas sem e com a fase
condutora e com diferentes didmetros dos bastdes de PZT. Observa-se uma diferenca no
valor do coeficiente piezoelétrico quando se compara a amostra PO-NTC/PZT 1 mm e as
amostras PO/PZT 1 mm, isso demonstra que a introdu¢do de uma fase condutora na
matriz PO impactou positivamente no processo de polarizagédo dos bastées de PZT e como
consequéncia apresentou um melhor resultado do coeficiente dzs.Assim como para as
amostras de 3 mm com e sem fase condutora. O aumento da &', resulta numa maior
eficiéncia na polarizacdo das particulas ceramica, aumentando assim o ds; devido a

habilidade do material em se polarizar mediante a aplicacdo de um campo elétrico.

Quando comparado os valores das amostras PO-NTC/PZT 1 mm e as amostras
PO-NTC/PZT 3 mm, observa-se que as amostras com diametro de 3 mm apresentam
valores maiores de coeficiente ds3, este resultado ocorre devido a maior quantidade de
PZT na amostra. Também pode ser observado que o valor do dss decresce para todas as
amostras ap0s 24 horas, esse comportamento também é esperado para sistema
piezoelétrico polarizados, visto que apds certo tempo esse comportamento cessa e a

polarizacdo remanescente torna-se constante.
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Também foi realizado a avaliacdo do coeficiente ds3 das amostras com e sem
fase condutora passado o tempo de 1 més. Pode ser observado a tendéncia do decréscimo
dessa grandeza para todas as amostras, ou seja, & medida que elas se tornam mais velhas,
alguns dos dipolos elétricos nos dominios ferroelétricos no interior do PZT tendem a
relaxar. No entanto, mesmo com o decréscimo do ds3 de todas as amostras, os valores
obtidos séo aplicaveis para sensores piezoelétricos.

Durante o processo de polarizacdo dos bastbes ceramicos ocorre o alinhamento
dos dominios ferroelétricos na direcdo do campo elétrico, de maneira que os dipolos
elétricos nos dominios ferroelétricos no interior dos bastfes se tornam orientados na
direcdo do campo. Terminada a polarizacdo inicia-se o processo de relaxacdo da matriz
promovendo certa desorientacdo dos dominios ferroelétricos dos bastdes cerdmicos entéo

polarizados, diminuindo assim, o coeficiente piezoelétrico.

Tabela 5 - Andlise comparativa dos valores de dss das amostras PO-NTC/PZT 1 mm, PO-
NTC/PZT 3 mm e de trabalhos da literatura.

AMOSTRAS dss (pC/N) REFERENCIA
PZT 630,0 Dado do fabricante
PO-NTC/PZT 1-3 (Imm) 188,9 Do autor
PO-NTC/PZT 1-3 (3mm) 272,4 Do autor
Epoxi/BNKT-ST 1-3 104,0 Li et al. (2014) [%]
BNT-BT 182,0 Zhu et al. (2018) [3]

Fonte: Proprio Autor.

Uma analise comparativa dos valores de dss entre 0s compositos piezoelétricos
1-3 obtidos nesse projeto e em relacdo a outros compdsitos piezoelétricos citados por
trabalhos na literatura séo apresentados na Tabela 5.

Quando comparado as amostras piezoelétricas apresentadas na Tabela 5 com
conectividade 1-3 de 1 mm e 3 mm, observa-se que a amostra PO-NTC/PZT 1 mm
apresenta valores superior ao material desenvolvido por Zhu et al. (2018), evidenciando
que o metodo utilizado na obtencdo das amostras tem sido eficiente. No entanto, quando

comparado ao PZT puro, a amostra PO-NTC/PZT 3 mm obtidas apresentaram valores
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inferiores, essa problematica pode estar relacionada a dois fatores: i) pelo fato dos bastfes
de PZT estarem imerso em uma matriz polimérica que ndo possui propriedade
piezoelétrica e também baixa permissividade dielétrica (o que impossibilita aplicacdes de
campos elétricos elevados); ii) também devido ao preparo do composito, ou seja,
aumentando a quantidade de bastbes PZT na matriz. No entanto, as amostras
piezoelétricas apresentam grande potencial para aplicacdo como sensores e dispositivos
de coletor de energia, devido suas propriedades piezoelétricas e elétricas.

5.2.4. Desenvolvimento do protétipo e teste de sensor

A fim de avaliar os resultados do coeficiente piezoelétrico dsz apresentados pelos
compositos piezoelétricos com conectividade 1-3, as amostras foram avaliadas como
sensores para monitoramento da sadde estrutural (SHM).

Existem diversas técnicas e métodos de SHM, na qual, 0 que determinara a
melhor metodologia a ser aplicada, advém da finalidade a ser analisada. Para metodos de
monitoramento instrumentados na superficie externa do produto utilizando sensores e
técnicas de analise de sinais, vale destacar a importancia do uso de testes ndo destrutivos
(NDA), que néo resultam na degradacdo do produto, e que possibilitam a avaliacdo de
forma continua e confidvel. Deste modo, a técnica de emissdo acustica (EA) é uma
excelente alternativa, visto que essa metodologia se baseia na propagacdo da onda de
Lamb, contendo como principal caracteristica a propagacdo de onda a grandes distancias
com pequenas atenuagdes [85]. Na emissdo acustica, quando ocorre uma deformacao
repentina na estrutura é gerado uma onda eléstica transiente, isto devido a liberacdo de
energia que pode ser detectada e convertida em sinal elétrico por um sensor piezoelétrico
acoplado na estrutura [86]. Portanto, nesta técnica pode-se utilizar uma quantidade
reduzida de sensores em uma grande area estrutural. Para estruturas do tipo placa, dois
modos fundamentais de vibragcdo podem se propagar, 0 modo simétrico (extensional) que
se da na direcdo de propagacao da onda e o modo antissimétrico (flexural) que ocorre de
modo transversal a direcdo de propagacao da onda [87]. Sendo assim, as amostras dos
compositos piezoelétricos 1-3 sem e com a fase condutora foram avaliadas como sensores
de SHM, empregando técnicas de NDA de emisséo acustica (EA), utilizando os métodos
de: (i) queda de uma esfera de ago méssica sobre uma placa de fibra de carbono [88] e (ii)
Hsu-Nielsen (consiste na quebra da ponta de grafite sobre uma placa de fibra de carbono

a 10 cm da fonte) [89]. Os testes foram realizados variando a distancia das fontes
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simuladoras em relacdo ao sensor de 5 cm em 5 cm até 20 cm, visando avaliar a

sensibilidade do sensor

Figura 21: Resposta do sensor (Volts)(a) PO/PZT1-3 e (c) PO-NTC/PZT 1-3 para o teste
de queda da esfera massiva a 5 cm de distancia do sensor. Sinal do sensor em fungéo da
distancia da queda da esfera para (b) PO/PZT 1-3 e (d) PO-NTC/PZT 1-3 (a altura de
soltura da esfera foi mantida constante—10 cm.
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Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 21 pode ser observado as respostas dos sensores baseado nas amostras
dos compositos piezoelétricos PO/PZT e PO-NTC/PZT em funcdo do tempo (altura e
distancia fixa, 10 cm e 5 cm respectivamente) e da distancia da queda da esfera em relagéo
ao sensor piezoelétrico. Em todas as amostras o sinal do sensor decresce a medida que a
fonte simuladora se afastou dos sensores.

Outro ponto importante a ser observado nas Figuras 21 estd relacionado a
concentracdo de fase condutora dispersa nos compdsitos. Do mesmo modo que a adigédo
da fase condutora impactou nas propriedades piezoelétricas dos compositos
piezoelétricos, também é possivel observar que as amostras com concentragdes de NTC,
inferiores ao limiar de percolacdo, apresentaram sensibilidade superiores as amostras sem

a fase condutora. Isto mostra outro indicativo que corrobora com a literatura, onde a
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dispersdo da fase condutora pode ter contribuido na polarizacao dos bastdes de PZT nas
amostras dos compositos, A matriz polimérica PO por possuir rigidez mecénica,
compacta ainda mais os bastdes de PZT, tornando a transferéncia de energia mecanica
eficiente para os bastdes.

Outro método evidenciado na literatura para analisar a viabilidade de compdsitos
piezoelétricos para monitoramento da saude estrutural, tem sido o método da quebra da
ponta de grafite (método Hsu-Nielsen), que produzem ondas de baixa amplitude, porém
com alta frequéncia. Atraves desse teste pode-se ter um indicativo da habilidade do sensor
em detectar as ondas de stress provenientes da estrutura sob analise. Na Figura 22,
observa-se a resposta do sensor em fungdo do tempo para o teste de quebra de grafite,
para as amostras PO/PZT e PO-NTC/PZT. Os testes da quebra da ponta do grafite foram

realizados para a distancia de10 cm em relacdo aos sensores.

Figura 22: Resposta do sensor (Volts) (a) PO/PZT 1-3, (b) PO-NTC/PZT 1-3, para o teste
de quebra da ponta de grafite a 10cm de distancia do sensor.
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Fonte: Proprio Autor.

Comparado com os valores dos testes da queda da esfera metalica, os sinais dos
testes de quebra de grafite apresentaram valores inferiores, porém, ainda sim apresentou
valores que demonstra sensibilidade adequada para sensores.

No presente projeto, 0s sensores baseados em compdsitos piezoelétricos 1-3
foram colados sobre a superficies de uma fibra de carbono que simulava uma estrutura,
no entanto, outras metodologias também podem ser utilizadas para melhorar a resposta
do sensor e 0 acoplamento eletromecénico. Um estudo conduzido por Cheng et al. (2010)
avaliou o ajuste da fracdo volumétrica da ceramica piezoelétrica e dos parametros de
obtencdo de um compésito piezoelétrico 1-3 matriz cimenticia/PZT [90]. Os autores

demonstraram que o ajuste das estruturas do compdsito melhorou sua sensibilidade no
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monitoramento da integridade estrutural. A incorporacao direta do sensor piezoelétrico
em estruturas que monitoram o desempenho e detectam o dano em uma estrutura é uma
metodologia alternativa para melhorar a resposta do sensor [91,92]. Ma et al. (2018)
investigaram o comportamento de um sensor de composito piezoelétrico 1-3 baseado em
matriz cimenticia embutido em estruturas, os autores demonstraram que 0s resultados
obtidos mostraram que 0s sensores apresentaram boa preciséo, linearidade e largura de
banda de frequéncia do sinal gerado [91].

Também foi desenvolvido um prot6tipo do sensor de saude estrutural (SHM)
utilizando o microcontrolador Arduino Uno, na qual € uma plataforma de prototipagem
eletronica. A finalidade do Arduino é facilitar interacdo do mundo fisico com o mundo
virtual, a partir de estimulos digitais e analdgicos em suas portas [93]. Nesse projeto, teve
a finalidade de receber os estimulos enviados pelo composito piezoelétrico e converté-lo
em um sinal que indique o valor da pressdao que esse material estara submetido.
Inicialmente foi realizado uma revisdo bibliogréfica e posteriormente utilizando a IDE foi
realizada a programacéo para o desenvolvimento do sensor juntamente com as conexdes
dos componentes eletrdnicos. Apds a programacao inicial do microcontrolador com os
componentes eletronicos e realizando um estudo bibliografico, foi aplicado um filtro com
componentes eletrdnicos, a fim de obter o sinal de saida com baixo ruido. Os resultados
obtidos mostram a facilidade de obter um sensor com baixo custo.
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6. CONCLUSAO

Filmes finos do nanocompédsito PO/NTC foram obtidos com diferentes
quantidades de NTC utilizando uma rota de sintese simples e custo baixo. Por meio das
andlises de condutividade elétrica dc foi possivel determinar o limiar de percolacdo do
nanocomposito PO/NTC com valor aproximadamente de 0,69% em massa de NTC. O
calculo do expoente critico, cujo valor foi igual 2,71, revelou que a condutividade elétrica
do nanocomposito PO/NTC ndo segue a teoria universal da percolacdo, no entanto, esse
comportamento pode ser atribuido a formac&o de uma rede de percolagéo elétrica, na qual
as particulas ndo estdo diretamente em contato fisico.

Analise elétricas e dielétricas das amostras apresentaram comportamento
caracteristico de solido desornado, ou seja, a permissividade dielétrica e a condutividade
elétrica real demonstrado comportamento dependente da frequéncia para amostras com e
sem fase condutora. Além disso, 0 comportamento da condutividade e permissividade
dielétrica de todas as amostras, também, apresentaram comportamento dependente da
variacdo da temperatura, demonstrando que 0 comportamento é termicamente ativado.

Para a obtencdo do composito piezoelétrico 1-3 com a fase condutora, foi
escolhida a fracdo maéssica de 0,5% de NTC, cujo valor estd abaixo do limiar de
percolacdo. Para efeito de comparagdo trés amostras piezoelétricas com conectividade 1-
3 foram obtidas para cada diametro (Imm e 3mm) do bastdo de PZT, duas sem e uma
com a fase condutora. Como esperado, a amostra com a fase condutora (PO-NTC/PZT)
com 3 mm de didmetro, apresentou um coeficiente dass igual a 272,4 pC/N contra 188,9
pC/N para amostra PO-NTC/PZT com 1 mm de didmetro. De acordo com resultados
obtidos verifica-se que as amostras piezoelétricas 1-3 PO-NTC/PZT com ambos 0s
didametros tém potencialidade de aplicacdo como sensor de saude estrutural.

Seguindo esta linha, testes de emisséo acustica foram realizados visando aplicar
as amostras dos compdsitos piezoelétricos 1-3 com e sem NTC como sensor de salde
estrutural. Todas as amostras dos compositos piezoelétricos independentes de possuir fase
condutora ou ndo, apresentaram excelentes sinais nos testes usando como fonte
simuladora: a queda da esfera massiva e método Hsu-Nielsen sobre uma placa de fibra de
carbono. Também foi comum a todas as amostras com conectividade 1-3 o decréscimo

do sinal do sensor a medida que a distancia foi aumentando. Através dos resultados
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obtidos pelas amostras com conectividade 1-3 ao longo do desenvolvimento do projeto,

podemos concluir que elas tém potencial para ser aplicadas como sensores piezoelétricos.
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7. IMPACTO NA SOCIEDADE

O presente estudo buscou realizar a producdo de compositos piezoelétricos
visando sua aplicagdo como sensor de satde estrutural utilizando rota de sintese simples
e facil. O desenvolvimento de sensores piezoelétricos baratos para monitoramento de
estrutura por meio de técnicas nao destrutivas e utilizando sistemas eletrénicos para
aquisicdo de sinais analdgicos gerados vem crescendo na Ultima década, e é exatamente
nesse sentido que o presente trabalho se enquadra — isso porque buscou-se em desenvolver
um sistema simples acoplado a um circuito embargado como Arduino. Desenvolver
sistema de baixo custo baseado em compdsitos piezoelétricos para monitoramento de
estrutura em tempo real € o impacto que o presente trabalho visa contribuir para a

sociedade atual.
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