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RESUMO

Materiais capazes de modificar ou alterar suas propriedades sobre a acdo de um
estimulo externo sdo classificados como inteligentes. Dentre esses materiais,
confeccionados para atender exigéncias especificas para a finalidade que foi
projetado, destacam-se os compositos. O presente trabalho tem como objetivo realizar
um estudo das propriedades dielétricas, elétricas e piezoelétricas do compdsito
piezoelétrico trifasico, formado por uma matriz polimérica de poliuretano a base do
6leo mamona (PUR), com particulas da ceramica ferroelétrica de titanato zirconato de
chumbo (PZT) e nanotubo de carbono de multiplas camadas (MWCNT). Para isso, as
amostras foram preparadas por meio da mistura mecanica de PUR com os materiais
dispersantes e obtidas pelo método de casting. Trés diferentes grupos de amostras
foram obtidas e analisadas a fim de avaliar a sinergia de cada componente. Compdem
0 primeiro grupo as amostras do hanocompdésito bifasico de PUR/MWCNT, variando
a propor¢cdo massica de MWCNT de 0 a 9%. O segundo grupo corresponde a
amostras do compdésito piezoelétrico bifasico de PUR/PZT com variacdo de PZT de
10 a 50% e por ultimo, formam o terceiro grupo as amostras sintetizadas do compasito
trifasico PUR-MWCNT1/PZT (1% de MWCNT) e PUR-MWCNT3/PZT (3% de
MWCNT) variando proporcdo volumétrica de PZT de 10% a 50%. As respostas
elétricas e dielétricas de todas as amostras dos compadsitos piezoelétricos mostraram
dependéncia a trés fatores principais: (i) variacdo da frequéncia; (ii) variacdo da
temperatura; (iii) concentragcdo dos materiais dispersantes. Quanto a avaliacdo da
propriedade piezoelétrica por meio do coeficiente dss, 0s resultados demostraram que
as amostras do compdésito piezoelétrico trifasico PUR-MWCNT/PZT apresentaram
maiores valores quando comparados com as amostras bifasicas PUR/PZT. Esse
resultado é destacado, principalmente, quando se analisa a amostra com 30% de PZT,
em que o0 composito trifasico com 3% de MWCNT teve como resultado um d;; de 68%
superior em relacdo ao compoésito bifasico. Esses resultados demonstram que
dispersdo de nanoparticulas de MWCNT exercem boa sinergia nos compdésitos,
atuando de forma a proporcionar maior efetividade da polarizagcdo das particulas

ceramica, melhorando o coeficiente dass.

Palavras-chaves: Poliuretano. Nanotubo carbono. PZT. Compdsito



ABSTRACT

Materials capable of modifying or changing their properties upon the action of an
external stimulus are classified as intelligent. These materials are made to meet the
requirements during their use and for what they were designed for, among these
materials, composites stand out. The present work aims to perform a study of the
dielectric, electrical and piezoelectric properties of the three-phase piezoelectric
composite, formed by a polymeric matrix of castor oil-based polyurethane (PU), with
particles of the ferroelectric ceramic of lead zirconate titanate (PZT) and multi-walled
carbon nanotube (MWCNT). For this, the samples were prepared by mechanically
mixing PU with dispersing materials; and the samples in film form were obtained by
casting. Three groups of samples were obtained to assess the synergy of each
component. In the first group, the samples of the PU/MWCNT biphasic nanocomposite
were obtained, varying the MWCNT mass proportion from 0 to 9%. In addition, samples
of the two-phase PU/PZT piezoelectric composite were obtained with PZT variation
from 10 to 50%, and finally samples of the three-phase composite PU-MWCNT1/PZT
(1% MWCNT) and PU-MWCNTS3/PZT (3% MWCNT) varying the volumetric proportion
of PZT from 10% to 50% were made. The electrical and dielectric responses of all
samples of piezoelectric composites were shown to be dependent on three main
factors: (i) frequency variation; (ii) temperature variation; (iii) concentration of the
dispersant materials. As for the evaluation of the piezoelectric property through the dss
coefficient, the results showed that the samples of the three-phase piezoelectric
composite PU-MWCNT/PZT presented higher values of dzs when compared with the
two-phase PU/PZT samples. especially when analyzing the sample with 30% of PZT,
in which the three-phase composite with 3% MWCNT resulted in a dss of 68% higher
than the two-phase composite. These results demonstrate that dispersion of MWCNT
nanoparticles exerts good synergy in the composites acting in a higher polarization
effectiveness of the ceramic particles, improving the dss coefficient. These results
demonstrate that dispersion of MWCNT nanoparticles exerts good synergy in the
composites acting in a higher polarization effectiveness of the ceramic particles,

improving the dss coefficient.

Keywords: Polyurethane. Carbon nanotube. PZT. Composite.
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1. INTRODUCAO

Por definicdo, compositos sdo materiais multifasicos formados por, no
minimo, dois componentes com propriedades distintas e, sua obtencédo tem como
finalidade de herdar as propriedades inerentes de cada material individual -8,
Desse modo, os compdsitos tém se destacado como alternativa viavel para
substituir materiais convencionais ou monofésicos, devido a maior gama de
aplicacbes em que podem ser empregados, tais como: automobilistica,
aeronautica, eletroeletronicos, biomédicas etc. 8],

Nos estudos sobre compdésitos destacam-se aqueles formados por uma
matriz polimérica e por particulas organicas ou inorganicas como segunda fase.
Entre as particulas que podem ser citadas como segunda fase, estdo: particulas e
nanoparticulas baseadas em carbono (negro de fumo - NF, nanotubo de carbono -
NTC, grafeno etc.), e também baseadas em fibras naturais, particulas metélicas, e,
particulas ferroelétricas, como o titanato zirconato de chumbo - PZT, o titanato de
bario - BaTiO3z, entre outros 13,

Compositos poliméricos com nanoparticulas ou particulas organicas e/ou
inorganicas tem atraido a atencdo das industrias eletro e eletrdnico devido a
capacidade que estes materiais apresentam na aquisicdo de caracteristicas de
armazenamento como capacitores, sensores, conversao e dispersao de energia
como atuadores e transdutores 416l Para tais finalidades, os compdsitos
piezoelétricos polimeros/ceramicas ferroelétricas sdo amplamente estudados.

Contudo, um problema comum enfrentado na avaliagado das propriedades
piezoelétricas desses materiais € a polarizacdo das particulas de ceramicas
ferroelétricas incorporadas na matriz polimérica [*7-20, Dessa forma, uma alternativa
para solucionar esse problema e aumentar o campo elétrico sobre as particulas
ceramicas incorporadas no composito, € a dispersdo de uma terceira fase
condutora, como particulas baseadas em carbono e polimeros condutores. O efeito
gue a dispersdo de uma fase condutora provoca em um composito piezoelétrico
trifasico foi avaliado por Sudan e colaboradores [?1. Neste estudo, uma carga
condutora de aluminio (Al) foi adicionada no composito formado por matriz epoxi e
PZT e a propriedade piezoelétrica foi analisada por meio do coeficiente dzz. Como

resultado os autores constataram um crescente aumento do coeficiente em funcéo
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do aumento da quantidade volumétrica de PZT. A mesma tendéncia foi observada
para o aumento da concentracdo de Al até o limiar de 0,13%, onde, acima dessa
concentracdo houve uma maior dificuldade de polarizacdo do compdsito resultado
na diminuicéo do dza.

Li e colaboradores?? analisaram as propriedades dielétricas e
piezoelétricas do compadsito piezoelétrico trifasico de matriz polimérica de fluoreto
de polivinilideno (PVDF) e PZT dopado com NF. Os autores constataram que a
dispersédo de NF possui pouca influéncia na caracteristica dielétrica do compdésito
por possuir uma constante dielétrica inferior ao do PZT. As propriedades
piezoelétricas foram avaliadas pelos valores do dss verificando que houve um
aumento do seu valor com o aumento da concentracao de NF até 0,4%.

Resultado semelhante a este foi obtido por Sanches e colaboradores?3], no
qual investigou-se as propriedades piezoelétricas do compdsito e avaliou-se sua
potencialidade como sensor de saude estrutural. Por meio dos resultados obtidos,
0 novo material demonstrou que o uso das nanoparticulas de NF melhorou a
dispersdo das particulas de PZT na matriz realcando as caracteristicas
piezoelétricas do compdsito. Nesse estudo, também foi determinado a contribui¢éo
nas caracteristicas dielétricas e condutivas resultando em uma alta sensibilidade
para o sensor por meio de deteccdo de emissao acustica através da estrutura.

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo a sintese e
caracterizacdo de compdésitos piezoelétrico a base de poliuretano derivado do 6leo
de mamona com particulas de PZT e também incorporado nanotubo de carbono de
paredes multiplas (MWCNT - Multi-Walled Carbon Nanotubes). Avaliou-se a
sinergia das fases dispersas nas propriedades elétricas, dielétricas e piezoelétricas
finais dos compdsitos trifasicos visando avaliar sua potencialidade como sensor

piezoelétrico.
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6. CONCLUSAO

Compdsitos piezoelétrico trifasico a base de PUR foram obtidos utilizando
como materiais dispersante particulas ceramicas de PZT e particulas condutoras
de MWCNT. O estudo analisou a sinergia dos materiais, no qual, foi avaliado a
influéncia de cada material dispersante. Ou seja, foi avaliado o efeito do MWCNT e
0o PZT nas propriedades elétricas, dielétricas e piezoelétrico do composito
piezoelétrico baseado em matriz polimérica de PUR.

A adicdo de MWCNT em diferentes fragcbes massica em relacdo a matriz
polimérica de PUR resultou em um aumento consideravel da o 4., cerca de 8 ordens
de magnitude do nanocompdésito PUR/MWCNT em relacéo ao PUR puro. Por meio
da andlise da o, foi possivel calcular o limiar de percolacdo do nanocompadsito
PUR/MWCNT. O valor obtido foi de 1,57% em massa de MWCNT, que pode ser
descrito como valor minimo necessério para a formagéo de um caminho condutor
no interior do nanocompasito.

Também foram obtidas amostras do compdsito piezoelétrico bifasico
PUR/PZT (com diferentes concentracdes volumétricas de PZT entre 10-50%). Foi
observada grande influéncia das particulas de PZT nas propriedades dielétricas e
elétrica do compdsito PUR/PZT, que esta diretamente relacionado a fatores como:
(i) temperatura, (ii) frequéncia do campo E e, (i) concentracao de PZT. Quanto a
propriedade elétrica do compdsito PUR/PZT, notou-se que as particulas de PZT
nao contribuem significativamente na sua condutividade elétrica, tendo em vista
gue se trata de um material dielétrico. Também foi observado que a adicdo de
particulas de PZT impactou positivamente nas propriedades piezoelétricas do
compoésito PUR/PZT, alcancado valores de dsz de aproximadamente de 10 pC/N
para amostra com 50% em volume de PZT.

Por ultimo foi analisada a inser¢do das nanoparticulas de MWCNT para a
obtencéo do compdsito piezoelétrico trifasico nas propriedades dielétricas, elétricas
e piezoelétricas. Os MWCNT’s contribuiram para o aumento da o4, onde foi
observado que, para concentracdo acima do limiar de percolagdo, a o,4. pode
chegar a ordem de 10® S/m para amostra com 10% em volume de PZT.

Quanto as caracterizacdes dielétricas e elétricas, foram avaliadas ¢, ",

tans e o' (f) em funcéo da frequéncia do campo E. Observou-se gue a temperatura
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tem forte influéncia nas propriedades dielétricas e elétricas do compdsito, 0 que
caracteriza o processo como sendo termicamente ativado. Além disso, verificou-se
que as caracteristicas dielétricas dos compdsitos possuem maior influéncia da
concentracéo volumétrica de PZT do que MWCNT por apresentar maior valores de
&

Por fim, quanto as propriedades piezoelétricas das amostras do compaosito
piezoelétrico trifasico PUR-MWCNT/PZT, verificou-se que tanto a dispersao de
particulas de PZT quanto de MWCNT tiveram impacto positivo no ds3 do compdsito.
Os valores de dssz obtidos para amostras com 50% em volume de PZT com 1% e
3% em massa de MWCNT foram de aproximadamente 18 e 20 pC/N para amostras
as PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT, respectivamente. Esse
comportamento é atribuido a formacao de microcapacitores, no qual as particulas
de PZT estdo parcialmente cobertas pelas particulas de MWCNT, tornando mais

eficiente a polarizacéo dos graos de PZT no interior dos compasitos.
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prima utilizado no poliol (6leo de mamona) € abundante no territério brasileiro por

ser tipico de regiéo tropical.
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APENDICE A

Figuras da constante dielétrica
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real e imaginaria,

condutividade elétrica real e imaginaria em funcdo da frequéncia e em

diferentes temperaturas para o compésito PUR/PZT.

Figura A 1:

Constante dielétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes

temperaturas para o compdésito PUR/PZT em diferentes concentragdes volumétrica
de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura A 2. Constante dielétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o compoésito PUR/PZT em diferentes concentragdes volumétrica
de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura A 3. Condutividade elétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o compoésito PUR/PZT em diferentes concentragdes volumétrica
de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Condutividade elétrica imaginaria em funcdo da frequéncia em

diferentes temperaturas para o composito PUR/PZT em diferentes concentracfes
volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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APENDICE B - Figuras da constante dielétrica real e imaginaria, condutividade
elétrica real e imaginaria em funcdo da frequéncia e em diferentes
temperaturas para os compositos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT

Figura B 1: Permissividade dielétrica real funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR-MWCNTL1/PZT em diferentes concentracdes
volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura B 2: Permissividade real dielétrica em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR-MWCNT3/PZT em diferentes concentracfes
volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura B 3: Permissividade dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia em

diferentes temperaturas para o composito PUR-MWCNT1/PZT em diferentes

concentracdes volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura B 4: Permissividade dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas para o composito PUR-MWCNT3/PZT em diferentes
concentracdes volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura B 5: Condutividade elétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes

temperaturas para o composito PUR-MWCNT1/PZT em diferentes concentracfes
volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura A 6: Condutividade elétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR-MWCNT3/PZT em diferentes concentracdes
volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura A 7. Condutividade elétrica imaginaria em funcdo da frequéncia em

diferentes temperaturas para o composito PUR-MWCNT1/PZT em diferentes
concentracdes volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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Figura A 8: Condutividade elétrica imaginaria em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas para o composito PUR-MWCNT3/PZT em diferentes
concentracdes volumétrica de PZT: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d)40% e (e) 50%
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