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RESUMO

Materiais eletroceramicos possuem diversas aplicagdes, tais como: capacitor de
multicamadas, transdutores, sensor piroelétrico e dispositivos eletro-6pticos. Nos
ultimos anos, tem ocorrido uma crescente demanda por eletroceramicas de melhor
desempenho e funcionalidade acelerando o desenvolvimento de técnicas de sintese
e visando a producado de pds com particulas bem definidas em tamanho, forma e
cristalinidade. O método dos precursores poliméricos e a sintese hidrotérmica, tem
se destacado entre as demais técnicas, pois sdo consideradas ideais para a
preparacdo destas particulas. Baseado neste contexto, este projeto teve como
objetivo utilizar o método dos precursores poliméricos e a sintese hidrotérmica
assistida por microondas para preparar pdés com estrutura perovskitas, como o
titanato zirconato de chumbo Pb(Zr,,Tiix)Os, com tamanho de particulas controlado,
boa cristalinidade e estabilidade quimica. A ceramica foi associada a um polimero
para formar um compésito na forma de filmes. O polimero usado foi fluoreto de
polivinideno, PVDF, j& conhecido na literatura. Foram controlados o tamanho das
particulas ceramicas e a espessura dos filmes compdsitos visando estabelecer um
6timo para as propriedades piezoelétricas e piroelétricas. A polarizagdo tornou-se
mais efetiva com a inclusdo do polimero condutor a polianilina (PAni). A
condutividade foi controlada pelos processos de protonacdo, desprotonacado e
reprotonacdo. Os resultados mostraram que € possivel obter filmes compdsitos e a
melhor proporcao foi de 30/70 v/v (ceramica/polimero) garantindo boas propriedades
eletroceramicas e ainda a flexibilidade proporcionada pelo polimero. Para a
formagédo do compdésito, PZT-PAni-rp/PVDF, a melhor condigdo encontrada foi para
os filmes em que o PZT obtido foi pelo método dos precursores poliméricos, para
tamanho de particulas entre 1,1-2,3um e morfologia arredondada, espessura em
torno de 200um, melhores resultados de dss, condutividade e P, foi encontrado para
esta condicdo. Melhor resultado para medida piroelétrica foi encontrado para
compositos em que o PZT foi sintetizado pela SHM e tamanho de particulas até 1,1

um.

Palavras-chave: compdsito, piezoelétrico, piroelétrico, sensor de energia.



ABSTRACT

Electroceramic materials have many applications such as multilayer capacitor,
transducer, pyroelectric sensor and electro-optical devices. In recent years, there has
been a growing demand for electroceramics with better performance and
functionality, accelerating the development of synthesis techniques and focusing on
the production of powders with well-defined particle size, shape and crystallinity. The
polymeric precursor method developed by Pechini and hydrothermal synthesis have
stood out among the other techniques and they are considered ideal for the
preparation of these particles. Based on this context, this project aimed to use the
polymeric precursor method and hydrothermal synthesis assisted by microwave to
prepare powders with perovskite structure, such as lead zirconate titanate Pb (Zry,
Ti1x) Os, with controlled particle size, good crystallinity and chemical stability. The
ceramic was associated with a polymer to form a composite in the form of films. The
used polymer was polyvinylidene fluoride, PVDF, already known in the literature. We
controlled the size of the ceramic particles and the thickness of the composite films to
establish the best for the pyroelectric and piezoelectric properties. The polarization
has become more effective with the inclusion of the conducting polymer polyaniline
(PAni). The conductivity was controlled by the processes of protonation,
deprotonation - reprotonation. The results showed that is possible to obtain
composite films and the best ratio was 30/70 v / v (ceramic / polymer)
electroceramics ensuring good properties and also the flexibility offered by the
polymer. To formation the composite PZT-PAni-rp/PVDF, was the best condition
found for the films that the PZT was obtained by the method of the polymeric
precursor to larger particle sizes and rounded morphology, with a size between 1,1-
2,3 and pum thickness around 200pum, dssz best results, conductivity and P, was found
for this condition. Best result for measuring pyroelectric been found for composites

that the PZT was synthesized by SHM and to size particle until 1,1 um.

Keywords: composite, piezoelectric, pyroelectric, energy sensor



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Lago de histerese tipico de um material ferroelétrico..........ccccoecuuveeennnne. 19
Figura 2 — Posicées dos ions na estrutura Perovskita (a) cubica e (b) na estrutura

TEIrAQONAL ... 20
Figura 3 — (a) Estrutura perovskita tipo ABOj3 cubica ideal, acima de T.. Em (b)

Abaixo da T, observa-se distor¢ao da fase tetragonal ..............ccccuveeeee. 21
Figura 4 — Estrutura perovskita vista com os octaedros de oxigénio BOs.................. 22
Figura 5 — Cela unitdria do PZT com as diferentes fases, acima e abaixo da

temperatura de CUNE, TC..uuuiii i 24
Figura 6 — Diagrama de fases da solucdo sélida: PbZrO3-PbTiOgz.......cccevivvveeennnnne. 25
Figura 7 — (a) Efeito piezoelétrico direto; (b) Efeito piezoelétrico de forma inversa...26
Figura 8 — Relacao dos materiais piezoelétricos e subgrupos com base na simetria27
Figura 9 — Direcdes das forgas aplicadas em um material piezoelétrico................... 29
Figura 10 — (a) Rede elementar do PVDF fase a; (b) projecdo da rede na

[oTo] g1 (0] g0 g F=Toz= Lo o B (o Eeu OO PURRPRPRN 33

Figura 11 — (a) Rede elementar do PVDF na fase B; (b) cadeia na conformagéo

ZIQUE-ZAGUE PIANAL ... ittt 34
Figura 12 — Interconvers@o entre as diferentes formas da polianilina........................ 37
Figura 13 — Padrbes de conectividade proposto por Newnham ...........cccocceveeeennnnee. 40
Figura 14 — Reacgdes envolvidas no processo de sintese pelo MPP......................... 42

Figura 15 — Sistema usado para fracionamento das particulas de PZT em duas
faixas de tamanho, por sedimentacéo (a) tempo zero, coluna contendo a
suspensao do p6 assim como preparado, (b) apds 10 minutos, retirada da
aliquota contendo as particulas de maior didmetro (béquer), aliquota da
coluna contém as particulas de menor diametro.........cccccevveeeeeeeeiciennnee. 47

Figura 16 — Fluxograma ilustrando o processo de recobrimento do PZT com a
polianilina e as etapas de protonacdo, desprotonagcao e reprotonacao da
P AN e e e e e e e e e e e e s e aareeeas 49

Figura 17 — Difratogramas de raios X dos pos de PZT obtidos pelo método dos
precursores poliméricos e calcinados em diferentes temperaturas, a 600,
700 e 800°C. Em (d) pela sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas
TBO02C 2N e e e e e e e e aaaaaaaaaaaas 54



Figura 18 — Difratogramas de raios X dos pds de PZT do intervalo de 35 a 50 °
obtido por varredura lenta. Em (a) PZT obtido pelo MPP, tratamento
térmico de 800°C. Em (b) PZT obtido pela SHM 180°C/2h....................... 54
Figura 19 — Difratogramas de raios X para pastilhas de PZT sinterizadas a
1000°C/2h obtidos por Singh: (a) x= 0,515, (b) x= 0,520, (c) x= 0,525, (d)
x= 0,530. Em (c) é ilustrado a coexisténcia das fases tetragonal e
(0] 0¢] o oT=To | 1 To%- USRI 56
Figura 20 — Histogramas da distribuicdo de tamanho de particulas do p6é de PZT
obtido pelo MPP com temperatura de calcinagao de (a) 600, (b) 700 e (c)
800°C/3h. Em (d) histogramas da distribuicdo de tamanho de particulas
PZT obtido pela SHM a 180°C/2h ........ooeiiiiiiiiieiiee e 59
Figura 21 — Histogramas da distribuicdo do tamanho de particulas da mistura dos
pés de PZT sintetizados pelo MPP em 600, 700 e 800 °C que foram
separados em (a) particulas entre 1,1-2,3 um (b) particulas até 0,75 um.
Em (c) particulas de PZT sintetizadas pela SHM com tamanho entre 1,25-
2,75 um e (d) particulas de PZT sintetizadas pela SHM com tamanho até

Figura 22 — Isotermas de adsorcao/dessorcédo para o PZT sintetizado pelo MPP. Em
(@) particulas entre 1,1-2,3 um. Em (b) particulas com tamanho de até
0,75 um. Em (c) PZT sintetizado via SHM particulas com tamanho entre
1,25-2,75 um e (d) PZT sintetizado via SHM, particulas com tamanho até

Figura 23 — Fotomicrografias obtidas pelas analises de MEV-FEG dos po6s de PZT
sintetizados pelo MPP calcinados a diferentes temperaturas (a) 600, (b)
700 e (c) 800 °C; (d) p6 de PZT sintetizado via SHM concentragéo de 0,31
MOL.L" @ 180°C POr 2 NOFAS ..., 65
Figura 24 — Fotomicrografias obtidas pelas analises de MEV-FEG dos po6s de PZT
obtidos pelo MPP (a) particulas com tamanho entre 1,1-2,3 um, (b)
particulas com tamanho até 0,75 um. Pés de PZT sintetizados pela SHM,
em (c) particulas com tamanho entre 1,25-2,75 ym e (d) particulas com
tamanho até 1,1 M oo 66
Figura 25 — Fotomicrografias obtidas pelas analises MEV-FEG de particulas de PZT
recobertas com PAni protonada, antes do processo de desprotonacao e

(=] o] o] (o] =T o NPT P PRSP TRPPPPRPPPPP 67



Figura 26 — Analise Térmica realizada para o p6 de PZT sintetizado pelo MPP e
recoberto com a PAni reprotonada. Em (a) P6é de PZT com particulas
entre 1,1-2,3 um; (b) Pé de PZT com particulas de até 0,75 pm.............. 69
Figura 27 — Andlise Térmica realizada para o p6 de PZT sintetizado por SHM e
recoberto com a PAni reprotonada. Em (a) P6é de PZT com particulas
entre 1,25-2,75 um; (b) P6 de PZT com particulas até 1,1 um ................ 69
Figura 28 — Histerese ferroelétrica das pastilhas de PZT. (a) amostra obtida pelo
MPP, (b) amostra obtida pela SHM ... 71
Figura 29 — Espectros de absor¢do na regidao do UV-visivel obtidos para os pés de
PZT pelo MPP sem PAni e com PAni respectivamente .........cccccccceeeuneee. 72
Figura 30 — Fotomicrografias obtidas por MEV-FEG dos compositos PZT- PAni-rp /
PVDF. (a) PZT sintetizado pelo MPP particulas com tamanho entre 1,1-2,3
um, (b) PZT obtido pelo MPP particulas até 0,75 um, (c) PZT obtido pela
SHM particulas entre 1,25-2,75 um, (d) PZT obtido pela SHM particulas

= (T 0 Vo 0 P 73
Figura 31 — Corrente de despolarizagdo PZT-PAni/PVDF 30/70v com PAni
=] o] o) (o] gF=To I =T o [PPSR 78

Figura 32 — Coeficiente piroelétrico de compdsitos com 30% em volume de PZT-
PAni-rp/PVDF com a PAni reprotonada em pH = 3,7 .....ccvvviiiiiieeeenienn. 78
Figura 33 — Histerese ferroelétrica de compdsitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em
que o PZT foi sintetizado pelo MPP, particulas de 1,1-2,3 uym Em (a)
campo elétrico aplicado 2 MV/m e (b) campo elétrico aplicado de 10MV/m.
Em (c) baixa frequéncia,1.25Hz (d) alta frequéncia, 40Hz ....................... 81
Figura 34 — Histerese ferroelétrica de compdsitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em
que o PZT foi sintetizado pelo MPP, particulas até 0,75um. (a) campo
elétrico aplicado de 2 MV/m e (b) campo elétrico de 10MV/m; (c) baixa
frequéncia, 1.25Hz (d) alta frequéncia, 40HzZ ............cooooviiiiiiiiieeeeeeeees 82
Figura 35 — Histerese ferroelétrica de compdésitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em
que o PZT foi sintetizado pela SHM, particulas 1,25-2,75 ym. Em (a)
campo elétrico aplicado 2 MV/m e (b) campo elétrico de 9 MV/m. Em (c)
baixa frequéncia, 1.25Hz (d) alta frequéncia, 40Hz...........cccceeeiiiieenrnns 84
Figura 36 — Histerese ferroelétrica de compdsitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em

que o PZT foi sintetizado pela SHM particulas menores, até 1,1 pm. Em



(a) campo elétrico aplicado de 2MV/m e (b) campo elétrico de 9MV/m. Em
(c) baixa frequéncia, 1.25Hz (d) alta frequéncia, 40Hz.............ccvvveereee..n. 85
Figura 37 — Histerese ferroelétrica de compoésitos PZT/PVDF com 30%v de conteudo
ceramico: (a) PZT obtido pela SHM, campo aplicado de 9MV/m e (b) PZT
obtido pelo MPP; campo elétrico aplicado de 10MV/m. Em (c) PZT obtido
pela SHM, frequéncia baixa de 1,25Hz e (d) PZT obtido pelo MPP; em
baixa frequéncia de 1,25HZ.........ocuuiiiiii e 87



LISTA DE TABELA

Tabela 1 — Valores do fator de acoplamento K, para diferentes materiais.............cccccuvveeeeeeennn. 30
Tabela 2 — Reagentes quimicos utilizados neste trabalno ..., 44
Tabela 3 — Tamanho de particula, area de superficie e perda de massa de PAni depositada
para revestimento dO PZT ... 63
Tabela 4 — Densidade das pastilhas de PZT a verde e ap0s a sinterizagao..........cccceeevevveeeennne 70
Tabela 5 — Medidas de coeficiente piezoelétrico, ds3, para amostras de pastilhas e de
compdsitos com a PANi € SEM @ PANI......ooiiiiiiiii e 75
Tabela 6 — Resultados de dsz e condutividade para compésitos PZT/PAni-rp/PVDF, com
diferentes tamanhos de particulas e diferentes métodos de sinteses....................... 76
Tabela 7 — Valores obtidos de polarizagdo remanescente dos compdsitos formados com as
duas faixas de tamanho de particula e pelos dois métodos de sintese. Variando o
campo elétrico de 2, 9 € TOMV/M .....uiiiiiiii e 88



SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAQGES ......................................................................................... 8
LIS T A DE TABEL AS ... .ottt e e e et e e e e e e eeaaeeees 12
TINTRODUGAO ..ottt nen e 15
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt ettt ee e e 18
2.1 FERROELETRICIDADE ...euettteees et e et et s te s e e eaeea e e e ee s s e s ea e e reerenrenareeeenrenaeen 18
2.2 ESTRUTURA PEROVSKITA ..e ettt teeetteeeeeee e e e et s eesaasseeeaaaeeesaassesaneseeeeseseeesnseeeens 20
2.3 TITANATO ZIRCONATO DE CHUMBO (PZT) .eeiiiiiiiieiii et 23
2.4 PIEZOELETRICIDADE ..evte et eeeeeee e e e e e et e e e e e e e e e ee e e e s e e e et e e e e e e e ereana e aeeeeaerenennas 26
2.5 PIROELETRICIDADE ... eeuteeeete e et e e et e ettt et e e et e e e e ea e e e s e s e e e s eerenerenareeeenrenaeen 30
2.6 POLIFLUORETO DE VINILIDENO = PVDF ... 32
2.7 POLIMEROS CONDUTORES — POLIANILINA (PANI) ..ot 34
2.8 COMPOSITOS ..ttt ettt ettt et e e e e e e et e e e e e e e s 38
2.9 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS (MPP) ....oviiiieeeiiieicieeeeee e, 41
2.10 SINTESE HIDROTERMICA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS (SHM)........ccooiiiiiiiiennee. 42
B OBUETIVOS ... ..o e et e e e e e e e e e e e e eenaaas 43
4 MATERIAIS E METODOS ...ttt ee e ee e e e eneeeens 43
4.1 MATERIAIS UTILIZADOS . .. et ettt et et e et e ettt et e e eea e e e e e e e e s e e e e e e renerenereeeenreneen 43
4.2 METODOS DE SINTESE ...eeeueeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeneeeneeennns 44

4.2.1 Preparagéo de pos Pb(Zry s2Tip.4s)O3 (PZT) pela sintese hidrotérmica

assistida por micro-ondas (SHM) ..........cooeeeeee oo 44
4.2.2 Preparagdo do Citrato de HtANIO ..............ccccueeeeeciiiieeeeeee e 45
4.2.3 Preparacdo do citrato de ZirCONIO..............cccoeceeercreeeeieeecieeeee e 45

4.2.4 Preparagéo de pos de Pb(Zry52Tip.48)O3 pelo método de precursores

PONIMEIICOS ...ttt et e et eeeeene 46
4.2.5 Compactagdo e sSinterizagao do PZT ...........cooooeeeeeeeeeeeieeeeeieeeaaaee 46
4.2.6 Fracionamento dos pds de PZT obtidos em duas faixas de tamanho de

PAIHCUIBS. ... et 47
4.2.7 Recobrimento das particulas de PZT com polianilina, PAni...................... 48

4.2.8 Preparagéo dos compositos PZT-PAni-rp/PVDF com os diferentes
famanhos de PArtiCUIAS ..............cccueeee e 49



4.3 METODOS DE CARACTERIZAGAQ ....coiiiiiiieeeeeeeeeeee et e e e e e e e e e e e aaaaaas 50

4.3.1 Difragdo de RaiosS X (DBRX) ......eee e 50
4.3.2 Analise do tamanho de particulas ................occeeeueeeeeeeeeeeeieiieieaaaaeen, 50
4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolugdo (MEV-FEG)....... 50
4.3.4 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA).................... 51
4.3.5 Analise de area superficial especifica (BET)........cccccooueeeeiiiciieieae 51

4.3.6 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)...51

4.3.7 POIQIIZAGAO ...t 51
4.3.8 CondutivIdade DC ............oooe oot 52
4.3.9 Coeficiente piezoelétrico longitudinal dss..............ueueeeevueeeeeeiiiiiiiiiiieaaaann. 52
4.3.10 Corrente de despolarizagao termicamente estimulada (TSDC) .............. 52
4.3.11 Medidas de histerese ferro€IetriCa .............couuuvuueeeeeeeeeeeeaieceieeaaaannn 53

5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..........c.cooimiiiiiiieieiseeeie st 53
5.1 DIFRAGAO DE RAIOS X - (DRX) ...ttt 53
5.2 ANALISE DO TAMANHO E DA DISTRIBUIGAO DE PARTICULA ......uvvuuieiiieeeeeeeeeeeeeeennn 57
5.3 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA - METODO BET ........cccvvviiiieeeeeeees 61
5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUGAO (MEV-FEQG) .....64
5.5 ANALISE TERMICA (TG -DTA) ettt 67
5.6 MEDIDA DE DENSIDADE E HISTERESE FERROELETRICA PARA POS DE PZT ................ 69

5.7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS) .71
5.8 FORMAGAO DO COMPOSITO PZT-PANI-RP/PVDF E SUAS CARACTERIZAGOES.......... 73
5.9 MEDIDAS DE HISTERESE FERROELETRICA ....cceiiuuriieeeerreeeesesineeeeeesisneeeessnnseneeesnanes 80
5.10 MEDIDAS DE HISTERESE FERROELETRICA PARA COMPOSITOS PZT/PVDF SEM A

P AN e e 86
B CONCLUSOES ... ..o e e e 88
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......o.vieeeeeee oo, 89

REFERENCIAS ... ..o oo e e, 90



1 INTRODUCAO

Ceramicas com estrutura perovskita a base de chumbo representam a
principal classe dos materiais ferroelétricos utilizados comercialmente na forma de
capacitores multicamadas, transdutores piezoelétricos, detectores piroelétricos e
sensores 6pticos. As propriedades destas ceramicas sao fortemente influenciadas
pela densidade e microestrutura as quais dependem do processo de sintese do pé e
processamento’. Um aspecto importante a ser considerado é a diversificacdo das
aplicagdes dos ferroelétricos - piezoelétricos, que abrange desde o uso popular em
um ténis infantil até uso em sofisticados equipamentos eletrdnicos. Dentre os
materiais utilizados, o titanato e zirconato de chumbo, PZT, é o mais aplicado e mais
eficiente®.

Polimeros piezoelétricos como a fase B do polifluoreto de vinilideno, PVDF,
mostram boas propriedades mecéanicas, mas baixa constante piezoelétrica. As
ceramicas piezoelétricas, como o PZT, apresentam alta constante piezoelétrica, mas
séo inflexiveis, frageis, portanto, sdo de dificil processamento®. Portanto, compésitos
com ceramica ferroelétrica imersa em matriz polimérica sdo uma alternativa bem
estabelecida para substituir os materiais ceramicos ou poliméricos ferroelétricos. A
grande vantagem dos compdsitos em relacdo a cada material distinto é a
possibilidade de combinar, para situagbes especificas, a alta atividade piezo e
piroelétrica da ceramica com a excelente propriedade mecanica do polimero*’. Os
resultados indicam que o material compdsito tem potencial para aplicagéo
tecnoldgica em varios campos, por ser obtido na forma de filme flexivel. No entanto,
apesar das vantagens estes materiais apresentam dificuldade relacionada a
polarizacdo®, pois o campo elétrico efetivo para polarizar o grdo ceramico é muito
menor que o campo elétrico aplicado para conduzir carga através do polimero.
Assim, a inclusdo de uma terceira fase condutora no compésito de forma a criar um
fluxo elétrico continuo entre as particulas ferroelétricas faz-se necessario para tornar
a polarizagdo mais eficiente e melhorar as propriedades elétricas destes
compositos.®

A Polianilina, PAni, € um dos polimeros condutores utilizado para melhorar a
polarizagdo destes compdsitos devido a estabilidade de sua forma condutora em
condigbes ambientes, a facilidade de polimerizagdo, dopagem e baixo custo do
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mondémero®'’. O grafite e 0 negro de fumo também conhecido por “carbon Black’
tem sido utilizados para proporcionar condutividade e melhorar a polarizagao de
diversos compoésitos'?'°. Fuzari e colaboradores'® desenvolveram um compésito de
PZT/PVDF com a inclusdo da terceira fase de um polimero condutor a polianilina,
PAni. Obtiveram bons resultados para o coeficiente piezoelétrico, dss, coeficiente
piroelétrico e condutividade quando a PAni foi reprotonada em pH= 3,7'6. XU et al.'
obtiveram um valor de ds3 80% maior para compositos PZT/PVDF quando dopados
com polianilina. O efeito da influéncia do tamanho de particula foi observado por
Ruijijanagul, Jompruan e Chaipanich'?, maiores tamanhos de particula de PZT, em
torno de 1,3 um, geraram melhores resultados de dss.

Ounaies et al'’utilizaram particulas de PZT e nanotubos de carbono com o
intuito de melhorar a piezoeletricidade das poliimidas e verificaram que a incluséo
desses materiais facilitou a polarizacdo e contribuiu para melhores propriedades
dielétricas, piezoelétricas e mecanicas da matriz de polimida. Greeshma, Balaji e
Jayakumar'®, investigaram a influéncia do tamanho de particula na matriz de PVDF
e no coeficiente piezoelétrico para compdsitos PZT/PVDF. A razdo PZT/PVDF foi
50% v e particulas nanométricas em torno 40 nm foram obtidas por moagem do PZT
por até 18 horas, particulas que ndo passaram pelo processo de moagem estavam
na ordem 106 pm. Neste estudo os autores concluiram que valores de dsz aumentam
com o aumento do tamanho de particula.

Arlt e Wegener'® trabalharam com particulas de PZT com uma faixa de
tamanho de 250 nm a 1 um apdés a moagem, as matrizes poliméricas utilizadas
foram os copolimeros de PVDF, (P(VDF-HFP) e P(VDF-TrFE) que séao fluoreto de
polivinilideno-hexafluorpropileno, fluoreto de polivinilideno-trifluoretileno. Segundo os
autores os compdésitos foram polarizados a temperatura ambiente e a 120°C. A alta
temperatura facilitou a polarizacdo do compodsito, devido a alteracdo da
condutividade e permissividade da matriz polimérica melhorando valores de dss. Este
artigo alerta também que a atividade piezoelétrica pode ser prejudicada se a matriz
também tiver propriedades piezoelétricas, pois com uma polarizagéo efetiva induz-se
“dipolos” destes polimeros além dos dipolos da ceramica. Existe uma vasta literatura
sobre o preparo e caracterizacdo de compdsitos ceramica/polimero especialmente
com o objetivo de aplicagdo do material como sensor ou atuador?®?.

Neste trabalho tivemos como objetivo a otimizacdo do processamento para

obter o compoésito PZT/PVDF com a inclusdo da PAni como a terceira fase
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condutora. A PAni foi reprotonada com a intencdo de controlar o grau de
condutividade no compdsito e contribuir para melhor polarizagdo da amostra. As
particulas de PZT foram obtidas por dois métodos de sintese, método dos
precursores poliméricos e a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas. Estas
particulas foram separadas em duas faixas de tamanhos, para obtencdo dos
compositos em diferentes tamanhos de particulas de PZT e assim verificar qual seria
o melhor resultado obtido para aplicacbes em sensores de pressao e temperatura,
ou seja, quais melhores resultados para o coeficiente piezo e piroelétrico

respectivamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ferroeletricidade

Cristais ferroelétricos possuem regides com polarizagdo uniforme chamadas
dominios ferroelétricos. Dentro de um dominio, todos os dipolos elétricos estao
alinhados na mesma diregdo. Pode haver muitos dominios em um cristal separados
por fronteiras chamadas paredes de dominio?*.

A ferroeletricidade em cristais esta associada a um deslocamento de cargas no
centro de simetria que faz com que apareca um desequilibrio dando origem ao
dipolo elétrico com uma dada orientacdo que pode se estender ao longo da rede
cristalina e ter uma polarizagdo espontanea. E importante lembrar que a polarizagéo
espontdnea sé ocorre até certa temperatura e se esta é aumentada até uma
temperatura critica (T.), chamada de temperatura de Curie, o cristal perde a sua
ferroeletricidade, sua polarizacdo espontanea e, passa a ser um paraelétrico como é
0 caso da estrutura cubica, que é centro simétrica.

Em um material ferroelétrico o centro de cargas positivas nao ira coincidir com
o centro de cargas negativas, resultando em materiais formados por dipolos
intrinsecos. Entretanto, pelas disposigdes aleatérias desses dipolos, as contribuigbes
de momento de dipolo se anulam. Desta forma, com a aplicacdo de campo elétrico
capaz de provocar torques nos dipolos, a amostra pode ser polarizada e assim
permanecer, mesmo apos a retirada do campo. No entanto, normalmente nao
ocorrem rotagdes individualizadas dos dipolos, e sim grupos de dipolos com
momentos de dipolo resultantes que sofrem essa rotacdo. Esses grupos sao
chamados de dominios®#.

Na Figura 1 observa-se um grafico de polarizagdo versus campo elétrico
aplicado. Esse grafico é conhecido como lago de histerese e mostra como um

ferroelétrico tem polarizagao remanescente.
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Figura 1 — Lago de histerese tipico de um material ferroelétrico

Fonte: Fuzari Junior, 2011'®.

No material ferroelétrico a polarizagdo espontanea pode ser invertida pela
aplicagdo de um campo elétrico, denominado campo coercivo (E;). Para campos
mais elevados, atinge-se a polarizacado de saturacdo (Ps) e removendo-se o0 campo
aplicado, a polarizagdo néo retorna ao valor nulo, definindo a chamada polarizagéo
remanescente (P,). Nesses materiais a temperatura em que ocorre a transformacéao
de fase de ferroelétrica para paraelétrica é a temperatura de Curie?**°. No caso do
Zirconato titanato de chumbo, PZT, a estrutura perovskita ABO3, esta representada

na Figura 2.
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Figura 2 — Posicoes dos ions na estrutura Perovskita (a) cubica e (b) na estrutura tetragonal

118,

Fonte: Fuzari Junior, 201

Acima de 350°C, temperatura de Curie, o PZT tem uma estrutura cubica
estavel, Figura 2(a) e, perde sua ferroeletricidade passando a ter caracteristicas de
um dielétrico. Abaixo de 350° o material tem estrutura tetragonal, onde o ion Ti** ou
Zr* ocupam a posicdo (B) deslocando-se na rede em relagdo o centro da célula
unitéria. Portanto, o centro das cargas positivas ndo coincide com o das cargas
negativas, formando um dipolo elétrico, Figura 2(b). Embora esse deslocamento seja
inferior a uma pequena fracdo de Angstron, é muito maior que os deslocamentos
ibnicos que ocorrem na maior parte dos sélidos. Como resultado, tem-se um
momento de dipolo intenso para a célula unitaria, o que leva o PbZrTiO3 a ter uma
constante dielétrica muito elevada. Materiais ferroelétricos sempre terdo piezo e ou

piroeletricidade, embora materiais piezo ou piro nem sempre sao ferroelétricos.
2.2 Estrutura perovskita

O nome perovskita, a principio era denominado somente ao titanato de calcio,
CaTiOs, por ter sido o primeiro mineral encontrado a possuir esta estrutura.
Posteriormente, esta denominacao estendeu-se aos compostos que apresentavam
estrutura similar como o titatano de bario (BaTiO3), niobato de sodio (NaNbOg),

titanato zirconato de chumbo (Pb(ZrTi)Os) entre outros®'.
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A estrutura do tipo perovskita € caracteristica da maioria dos compostos de
férmula molecular ABO3;. Sendo que diferentes atomos podem ocupar as posi¢coes
dos vértices (A), estes sitios podem ser ocupados pelos cétions divalentes como
Pb?*, Ba®* Ca®". Os 4tomos menores ocupam a posicdo no centro da rede de
octaedro formado pelos oxigénios, podem ser cations trivalentes, tetravalentes ou
pentavalentes, como La®**, Ti**, zr**, Nb**, Figura 3(a).

Figura 3 — (a) Estrutura perovskita tipo ABO; cubica ideal, acima de T,. Em (b) Abaixo da T,
observa-se distor¢cao da fase tetragonal

Fonte: Callister Junior, 2006°2.

Os cétions do sitio A sdo coordenados por 12 ions de oxigénio em que as
ligacbes acontecem pelos intersticios dos octaedros e cada cation do sitio B, sao
coordenados por seis oxigénios, BOg (Figura 4).
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Figura 4 — Estrutura perovskita vista com os octaedros de oxigénio BOg

Fonte: Santos, 2005%.

Sendo assim, para obter a estabilidade e garantir que todos os atomos da
estrutura tipo perovskita de célula unitaria estejam em contato entre si, deve existir a

seguinte relacao proposta por Goldschmidt®*38,

Ra+Rs=v2 (Rs+Ro) (1)

Onde R A € o raio idnico do cétion A, R g € o raio idnico do cdtionBe Roé o
raio i6bnico do oxigénio.

Devido a sua geometria, a estrutura cubica ideal tem t = 1; assim o fator de
tolerancia de Goldschmidt “t” mede o quanto uma estrutura desvia-se da estrutura
cubica ideal. Na prética, as estruturas que possuem um fator de tolerancia entre 0,77
< t 21,00 sdo consideradas estaveis®. Enquanto, aquelas que apresentam um
baixo valor de tolerancia sdo levemente distorcidas, mas ndo séo ferroelétricas, e as
que exibem t > 1 tendem a ser ferroelétricas. Para t > 1 as estruturas hexagonais
tendem a ser estaveis, enquanto para t < 1 tem a mudancga da estrutura cubica para
romboédrica e ortorrdmbica®. Portanto, a relagcéo entre os raios idnicos R s /R o e R
A /R o deve satisfazer a seguinte relagao:
0,41<Rg/Rp<0,73e Ra/R0o>0,73
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Assim a valéncia do ion A deve serde 1 a3 e ados ions B de 3 a 5.

Como discutido a estabilidade da estrutura pode ser prevista baseando-se no
raio idnico. Quando o valor de tolerancia exceder este limite, o raio do cétion A é
suficientemente grande e ndo consegue entrar nas suas posi¢coes da rede cristalina.
Assim, a rede cubica sofre uma deformacdo em um de seus eixos € torna-se
tetragonal. Esta deformagdo tetragonal é responsavel pelo aumento da
polarizabilidade dos ions A e tal distorcao é responsavel pela ferroeletricidade da
estrutura perovskita.

Certamente, poucos 6xidos tém uma estrutura cubica simples a temperatura
ambiente, geralmente sdo estruturas distorcidas e, por ndo apresentarem centro de
simetria, possuem um dipolo permanente que Ihes confere propriedades

ferroelétricas.
2.3 Titanato zirconato de chumbo (PZT)

O titanato zirconato de chumbo, Pb(ZrTi)Os é uma solugdo sélida entre o
zirconato de chumbo e o titanato de chumbo que pertence a classe das perovskita e
apresenta comportamento ferroelétrico, o que permite importantes aplicacdes
tecnolégicas em transdutores, amplificadores e sensores®*°. Possui alto valor da
constante dielétrica (>1000)'®, alta densidade (p = 7.9 g/cm®)*' e temperatura de
Curie elevada (em torno de 350 °C)*. Quando a estrutura perovskita apresenta Zr*
na posicdo (B), tem-se a fase romboédrica PbZrOs. Contudo, quando Ti** ocupa o
sitio (B) da estrutura perovskita, tem-se a presenca da fase tetragonal, PbTiOz*.
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Figura 5 — Cela unitaria do PZT com as diferentes fases, acima e abaixo da temperatura de
Curie, Tc
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Fonte: Silva, 2004*.

O limite morfotropico de transicado de fases (LMF) ou fronteira de fase
morfotropica (MPB) é a regido em que coexiste as fases tetragonal e romboédrica
(Figura 5). Nesta regidao encontramos as melhores propriedades dielétricas e
piezoelétricas da ceramica PZT.

A palavra morfotropica é utilizada quando se refere a uma mudanga estrutural
abrupta que ocorre em solugdo sélida com variagdo na composicdo. Em estudos
realizados através da técnica de Difracdo de Raios X constatou-se que para o Pb
(Zr« Ti1x)O3 as duas fases podem coexistir numa faixa de composicdo em torno de
0,49 < x < 0,64*. A simetria tetragonal (Fr) é representada pela regido rica em
titanio (Ti) e a simetria romboédrica (Fr) é a regido rica em zirconio (Zr)*. Os

aspectos basicos do diagrama de fase do PZT estao apresentados na Figura 6.
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Figura 6 — Diagrama de fases da solugéo sélida: PbZrO;-PbTiO;
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Fonte: Adaptado de Randall et al, 1998.

Se os ions de Ti*, no PT, sdo substituidos parcialmente por ions Zr**, com
uma relacdo molar x, uma solucao soélida do sistema binario, (PbZrO3), — (PbTiO3)1,
é formada.

Em temperaturas altas, acima de T., PZ e PT formam uma solugdo sélida
continua isomérfica de simetria cubica. Solugdes soélidas ricas em PbTiO3 (47 a
50%), tornam-se ferroelétrica de simetria tetragonal, antes do ponto Curie. Na regiao
rica em PbZrO3 (50 a 53%) conduz a uma fase ferroelétrica de simetria romboédrica
(Figura 6).

O melhor efeito ferroelétrico e piezoelétrico sao encontrados, em
composicdes obtidas proximo da fronteira (ou limite) entre as fases tetragonal (Fy),
distorcdo <001> e romboédrica (Fgr), distorcdo <111>, distor¢cdes essas, na
vizinhanga de 50 mol%.

A coexisténcia das duas fases, na MPB, resultam em 14 possiveis diregdes
cristalograficas de polarizacdo, 6 tetragonais {001} e 8 romboédricas {111} que
podem variar de grdo para grdo durante o processo de polarizacdo, resultando em
melhores propriedades piezoelétricas. As propriedades piezoelétricas*® do PZT sao

dependentes da estequiometria, rota de sintese, dopagem, contudo, sempre as
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melhores propriedades piezoelétricas tais como alta constante dielétrica e fator de

acoplamento planar existem na MPB*.

2.4 Piezoeletricidade
A palavra Piezoeletricidade tem origem do grego no qual o prefixo “piezo”
significa “pressé@o” e, desta forma, pode ser definida como “eletricidade por

pressdo™’

. O fenbmeno da piezoeletricidade € entendido como uma interagéo entre
os sistemas mecanico e elétrico que ocorre em cristais sem centro de simétria*®,
condicdo primordial para que um cristal apresente piezoeletricidade. Essa
propriedade fisica tem sua origem, na anisotropia do cristal, ou seja, no fato da
resposta do material a um estimulo externo ndo ser a mesma em todas as diregées.
Sendo assim, um sistema cubico, por exemplo, ndo gera piezoeletricidade devido

suas caracteristicas centro simétricas.

Figura 7 — (a) Efeito piezoelétrico direto; (b) Efeito piezoelétrico de forma inversa
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Fonte: Adaptado de Ukil, 2011,

O efeito piezoelétrico pode ocorrer de forma direta ou inversa. O efeito
piezoelétrico direto é a capacidade que certos materiais tem de tornar-se
eletricamente carregados quando submetidos a uma tensdao mecanica, ou seja, 0

material gera uma corrente elétrica quando sofre uma deformacdo mecanica. Ao
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contrario disso, o efeito piezoelétrico inverso é a deformagdo mecéanica que o
material sofre quando submetido a um campo elétrico®®. Este fendmeno foi
descoberto pelos irmaos Curie (Pierre e Jacques) em 1880°" que observaram que
cargas elétricas positivas e negativas eram geradas em varias partes da superficie
de um cristal de quartzo quando este era comprimido em diferentes diregdes
dependendo da simetria do cristal (Figura 7).

Figura 8 — Relagdo dos materiais piezoelétricos e subgrupos com base na simetria
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Fonte: Adaptado de Haertling, 1999%.

Sabe-se que os materias cristalinos sao dividos em 32 classes™ ou grupos de
simetria diferentes. Destas classes, 21 ndao possuem centro de simetria (condicao
necessaria para que um material seja piezoelétrico) e 11 sao centrossimétricas. Das
21 classes, 20 sao piezoelétricas e destas, 10 sao piroelétricas (Figura 8).

Quando aplicado uma tensao o material piezoelétrico gera uma deformacao e
tem-se uma carga elétrica proporcional a for¢a aplicada, entretanto, apresenta sinais
contrérios para a compressdao e distensdo. E quando um campo elétrico E é
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aplicado, tem-se uma deformacgao no sélido, expansao ou contracdo que depende
da polaridade do campo aplicado. Para estes dois efeitos a constante de
proporcionalidade € a constante piezoelétrica d, tendo o mesmo valor para os dois

efeitos. Portanto, as equacdes que descrevem o efeito piezoelétrico sao:

D=q/A=dTy (2)

Em que:

D = deslocamento elétrico
g = carga elétrica

A = area

T4 =tensao de deformacgéao

S=dE (3)

S = deformacéo relativa

E = campo elétrico.

d=DITy = SIE (4)

onde, d é a constante piezoelétrica de carga.

Por tratar-se de cerdmicas piezoelétricas anisotropicas, ou seja, as constantes
fisicas piezoelétricas, dielétricas ou elasticas, dependem da direcdo em que é
aplicada a forga mecéanica ou campo elétrico, torna-se comum representar cada
constante por uma letra com dois niumeros subscritos, como no caso da constante
piezoelétrica dss, estes numeros subscritos indicam a direcdo onde é aplicada a
tensdo mecanica (forga/area da superficie) e também a direcdo em que o elemento
ceramico foi polarizado.

O efeito piezoelétrico depende das diregdes, o eixo de referéncia 3 é paralelo
ao eixo de polarizacdo, em um sistema de coordenadas a direcao do pélo positivo,
normalmente, € tomado como sendo o eixo Z, e as direcbes X, Y e Z séo

representadas por 1, 2 e 3 respectivamente (Figura 9).
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Figura 9 — Diregbes das forgas aplicadas em um material piezoelétrico

o Material Piezoelétrico

Polarizagdo

Fonte: Adaptado de Noliac Group, 2011%,
O efeito piezoelétrico € obtido nos materiais ferroelétricos quando orienta-se os
dominios de cada cristalito e para isso & necessario aplicar um campo elétrico

intenso em uma dada dire¢ao para polarizar a ceramica, tem-se:
G=E/Td =S/D=d/Kg (5)

A constante piezoelétrica de carga (d) e a constante piezoelétrica de voltagem
(G) descrevem os parametros do material ceramico piezoelétrico; G representa o
campo elétrico gerado pelo material por unidade de tensdo mecanica aplicada**.
Onde K ¢é o fator de acoplamento eletromecanico e ¢, é a permissividade elétrica no
vacuo ou constante dielétrica no vacuo.

A forma mais efetiva para se conhecer a intensidade do efeito piezoelétrico é
determinar o fator de acoplamento eletromecénico, K. Assim, quando um campo
elétrico é aplicado, o fator de acoplamento mede a fragdo de energia elétrica
convertida em energia mecanica; ou vice-versa quando um cristal ou ceramica €

tensionado. Sendo assim, a relacdo é dada em termos de K2, equacéo 6.
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K2 = energia elétrica convertida em energia mecanica (6)

energia elétrica aplicada

Dependendo do material piezoelétrico utilizado os valores de K tem grande
variagdo. Uma ceramica piezoelétrica pode converter de 30 a 75% da energia
aplicada, de uma forma para outra, dependendo da composicdo do material e das
direcoes das forgas envolvidas. Portanto, como a conversdo de energia nao é

completa, o valor de K € sempre menor que um.

Tabela 1 — Valores do fator de acoplamento K, para diferentes materiais

, , Sal de
Quartzo BaTiOs Pb(Zr,Ti)Oq Rochelle
(ceramica) (ceramica) (249)
K 0.1 0.4 05-0.7 0.9

Fonte: Adaptado de Martinez, et al., 1995 **.

2.5 Piroeletricidade

Outro fenomeno associado a materiais ferroelétricos, é a piroeletricidade que é
caracteristica de materiais que exibem uma carga elétrica proporcional a
temperatura a qual sdo submetidos. Portanto, a piroeletricidade € a resposta elétrica
de um material polarizado em fun¢do de uma mudanca de temperatura®. Assim os
cristais ferroelétricos (que apresenta polarizagdo espontanea) podem ser chamados
de “piroelétricos”.

Pode-se descrever o efeito piroelétrico como o coeficiente piroelétrico T%; com
uma pequena variacdo da temperatura, AT, no cristal e de maneira gradual, leva a

mudanga no vetor de polarizagao esponténea, APs, que € dado por:
APs =1 . AT (7)

Portanto o fendbmeno de piroeletricidade consiste numa variagao na polarizagao

elétrica resultante de variacdes na temperatura®. A resposta piroelétrica pode se dar
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devido a cargas produzidas com a mudanca na polarizacdo pela variacdo da
temperatura quando as dimensdes do material sdo fixadas, sendo nesse caso um
efeito piroelétrico primario; ou ainda, quando o material tem suas dimensdes
alteradas devido a expansdo térmica resultando numa contribuicdo adicional de
carga induzida piezoeletricamente, nesse caso, sendo um efeito secundario®>° A
corrente de despolarizagdo do material nos permite obter a medida do coeficiente
piroelétrico, que trata da relacao entre a variacao da polarizacao elétrica e a variagao
da temperatura. A equacgéo 8 permite determinar o coeficiente piroelétrico em funcao

da corrente piroelétrica.

dP _dQ/A) _1dQ0 1dQ/dt 1 I,
dT dT AdT AdT/dt AdT/
dt

p(T) =

Em que:

P é a polarizacdo, A area dos eletrodos, I, a corrente piroelétrica e dT/dt a taxa de
aquecimento.

Em um compésito, o coeficiente piroelétrico ‘p’ das particulas ceramicas
piroelétricas, com coeficiente piroelétrico p; € permissividade relativa €. disposta em

uma matriz (polimérica) com permissividade dielétrica €, pode ser dado pela

relacao:
£—&
= =P,
&.7€,
(9)
Em que:

€ é a permissividade dielétrica efetiva do compdsito.

Recentemente alguns trabalhos mostraram que o modelo de Poon-Shin®” tem
propiciado bons resultados para compositos com conectividade 0-3. Neste modelo, o
deslocamento elétrico em uma inclusdo é aproximado, sendo a soma dos
deslocamentos devido ao meio e as inclusdes, tratadas como uma matriz de dipolos

elétricos aleatoriamente distribuidos®’.
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2.6 Polifluoreto de vinilideno - PVDF

Os piezo-polimeros, como pode ser chamado o polifluoreto de vinilideno
(PVDF), tem grande importdncia em diversos campos devido a sua facilidade de
processamento, flexibilidade, excelentes propriedades mecanicas, Opticas, térmicas.
E também um termoplastico resistente a ataques de diversos produtos quimicos'® %2
Sao0 utéis como sensores eletromecanicos, instrumentacdo médica, robdtica,
transdutores de ultra-som ou debaixo d'agua, entre outros®®.

O PVDF é formado por unidades repetidas de (-H.C-CF»2-),, 0 seu peso
molecular médio é 105 g/mol que depende da forma de obtencao ou histéria térmica.
O PVDF pode possuir grau de cristalinidade de 45 a 60%, € considerado um
polimero semicristalino com temperatura de fusao (7Tm) na faixa de 165 a 179°C e
temperatura de transicao vitrea (Tg) em torno de -34°C, tendo a estrutura cristalina
esferulitica (formada por lamelas cristalinas radiais)'®. Algumas das propriedades
como a baixa temperatura de fusdo, garantem ao PVDF facil processamento por
fusdo e mistura mecénica, o que permite facilidade em termos de producao em
massa. E um polimero linear que possui dipolos elétricos permanentes,
aproximadamente perpendiculares a diregdo de suas cadeias. Esses dipolos sé&o
formados pela diferenca de eletronegatividade entre os atomos de hidrogénio e fltor.
Pode-se assim formar quatro fases estruturais distintas a, 8, y e 8, que podem ser
interconvertidas pela aplicagdo de energia mecanica, térmica ou elétrica’®°.

A fase a do PVDF é mais comum, sendo a fase apolar, obtida usualmente
pelo resfriamento do fundido. A fase a pode produzir filmes orientados por
estiramento a temperaturas superiores a 120°C. Nesta fase, as cadeias ficam
dispostas em uma estrutura conformacional tg*tg, com as moléculas na forma
helicoidal que permitem maior distanciamento entre os atomos de fluor dispostos ao
longo da cadeia. O empacotamento das cadeias resulta em momentos dipolares
dispostos paralelamente, mas em diregées opostas, esta distribuicdo garante a fase
a apolar®®.

A Figura 10(b) ilustra a projecdo da cadeia tg+tg-, com seus momentos de
dipolos indicados por setas pontilhadas e a Figura 10(a) apresenta uma vista da fase
a segundo Bachmamn e Lando®®, onde as cadeias estdo representadas por linhas

solidas e pontilhadas®*®.
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Figura 10 — (a) Rede elementar do PVDF fase q; (b) projecao da rede na conformacgéo
tg+tg—-

4,96A

Fonte: Adaptado de Bachmann e Lovinger, 1982°%,

s

A fase B (polar) é considerada de grande importdncia devido a sua
propriedade ferroelétrica e alta atividade piezo e piroelétrica dentre os polimeros.

Geralmente a fase B € obtida pelo estiramento mecénico da fase a em
condicdes adequadas de temperaturas'®. Song et al.®' obtiveram o PVDF na fase B
por cristalizacdo a partir do fundido usando resfriamento rapido. Pela figura 11(a)
observa-se através das linhas continuas e tracejadas a disposicao das cadeias

numa célula unitaria da rede na fase B. Nesta fase, as cadeias seguem uma
conformagao zigue-zague® %3 como ilustra a Figura 11(b).
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Figura 11 — (a) Rede elementar do PVDF na fase $; (b) cadeia na conformagéo zigue-zague
planar

FLANAR=ZIG ZAG

Fonte: Adaptado de Lovinger, 1982%°.

As formas y e & sdo menos comuns e nao sdo de interesse do trabalho

proposto.

2.7 Polimeros Condutores — Polianilina (PAni)

A polianilina (PAni) é um dos polimeros condutores que tem recebido bastante
atencdo nos ultimos anos. Em 1862 foi descrito pela primeira vez com o nome de
“black aniline”®*.

A grande importancia deste polimero condutor se deve ao fato da sua
estabilidade na forma condutora em condicbes ambientes, a facilidade de
polimerizagdo, dopagem e baixo custo do monémero viabilizando também vérias
aplicagdes tecnoldgicas e industriais como construcdo de baterias recarregaveis,
dispositivos eletrocrdmicos, janelas inteligentes, sensores quimicos e térmicos,

et064’65.

A descoberta por MacDiarmid et al®

de que tratando o poliacetileno, que
também é um polimero condutor, com uma base ou acido de Lewis era possivel

aumentar a condutividade em até 13 ordens de grandeza e que este processo
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envolve a adicao ou remocao de elétrons da cadeia polimérica, sendo denominado
“dopagem”, fez com que tivesse um crescimento significativo da pesquisa sobre
estruturas poliméricas conjugadas, levando ao desenvolvimento de novas familias
de polimeros condutores como a polianilina, polipirrol, politiofeno®®.

Utiliza-se o termo dopagem para fazer analogia aos semicondutores
inorganicos cristalinos, j& que em ambos os casos a dopagem é aleatéria e nao
altera a estrutura do material®. Esta “dopagem” de polimeros condutores envolve a
dispersao aleatdria ou agregacao de dopantes em toda a cadeia, e altera o estado
de oxidagado sem alterar a estrutura. Como agentes dopantes podem ser utilizadas
moléculas neutras, compostos ou sais inorganicos que podem facilmente formar
ions, compostos organicos ou poliméricos. O tipo de dopante utilizado (organico,
inorganico ou poliacido) tem influéncia nas propriedades e estruturas das
polianilinas, como solubilidade, cristalinidade, condutividade elétrica, resisténcia
mecanica, etc’.

Em principio, acreditava-se que as propriedades elétricas dos polimeros
condutores poderiam ser descritas pelo modelo de bandas, semelhante aos
semicondutores inorganicos em que a oxidacdo ou reducdo da cadeia polimérica
causaria a remogao de elétrons da banda de valéncia ou adigdo de elétrons na

16,67

banda de condugéo Posteriormente, esse modelo foi esquecido, pois a

condutividade dos polimeros intrinsecamente condutores (PCls)®®

nao poderia ser
associada a elétrons desemparelhados, mas a portadores de carga de spin zero'®.
Os polimeros condutores apresentam caracteristicas peculiares, uma vez que
conduzem corrente mesmo nao tendo a banda de valéncia (BV) parcialmente vazia
ou uma banda de conducéo (BC) parcialmente ocupada.

Su et al®®. explicaram a condutividade do polimero condutor poliacetileno,
propondo que poderia haver a formacao de defeitos estruturais na cadeia, durante o
processo de polimerizacdo. Estes defeitos, os sdlitons, sdo cargas deslocalizadas na
cadeia que provocam niveis permitidos de energia dentro do gap. Portanto, quando
a cadeia polimérica é oxidada ou reduzida formam-se os sélitons iénicos, indicando
que a conducgdo eletrénica envolve somente as bandas preenchidas no estado
fundamental'®.

No caso da polianilina e outros polimeros ciclicos, as duas possiveis formas de
ressonancia (aromatica e quinénica) nao sao energeticamente equivalentes, ou seja,

nao sado degeneradas. E para polimeros que possuem estados fundamentais néao
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degenerados, o0 mecanismo de conducdo acontece via pélarons e bipblarons que
sao os defeitos e deformagdes na cadeia polimérica, os quais sdo responsaveis pelo
aumento na condutividade®*®°.

Quando se remove um elétron do topo da BV de um polimero conjugado, um
buraco (ou cétion radical) é criado, mas este cation radical ndo deslocaliza-se
completamente pela cadeia, como esperado pela teoria de bandas cléssica. Ocorre
somente uma deslocalizacao parcial sobre algumas unidades monoméricas o que
causa uma distorcao estrutural local. O nivel de energia associado ao cation radical
encontra-se no band gap do material. Este cation radical, com spin 2, associado a
distorcao do reticulo na presenga de um estado eletrdnico localizado no band gap,
recebe o nome de pdlaron®”°.

Caso ocorra a remocao de um segundo elétron, do polimero ja oxidado, duas
situacdes podem ocorrer: este elétron pode ser retirado de um segmento diferente
da cadeia polimérica, criando um novo pélaron independente, ou o elétron é retirado
de um nivel polardnico ja existente (remogéao do elétron desemparelhado), levando a
formacdo de um dication radical, que em fisica do estado sélido € chamado de
bipdlaron®*. A formagado do bipélaron indica que a energia ganha na interacdo com o
reticulo € maior que a repulsdo coulémbica entre as duas cargas, confinadas no
mesmo espago®*®”70,

A energia necessaria para a formacao de um bip6laron sera exatamente igual a
energia para a formacao de dois poélarons, entretanto, a formacao de um bip6loron
leva a diminuigéo da energia de ioniza¢ao do polimero. Sendo assim, um bip6loron é
termodinamicamente mais estavel do que dois polarons, pois 0 ganho de energia
decorrente da interacdo de duas cargas com o reticulo € maior do que a repulsao
coulémbica entre as cargas de mesmo sinal'®®’.

Desta forma, assim como nos semicondutores inorganicos, os polimeros
condutores, como a polianilina, devem ser dopados para apresentar maior
condutividade, mas de maneira diferente aos semicondutores, pois os portadores de
carga nao sao elétrons ou buracos localizados no interior de bandas, e sim estados
polardnicos: os pdlarons e bipdlarons localizados no gap®’.

A polianilina, PAni, € um polimero condutor e representa uma familia de
compostos que pode ser esquematizada pela férmula geral, a qual mostra somente

as formas basicas da PAni.
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Onde, nesta estrutura, y representa a fracdo de unidades reduzidas e 1-y a
fracdo de unidades oxidadas®®. A principio, y pode variar de 0 a 1, mas duas formas
diferentes e uma intermediaria sdo diferenciadas na literatura’®. Quando y = 1 tem-
se a forma totalmente reduzida chamada de leucoesmeraldina; a forma no estado
totalmente oxidado tem-se y = 0 e é chamada de pernigranilina e a forma
parcialmente oxidada em que y = 0,5 é chamada de esmeraldina.

O sal esmeraldina da PAni, de coloracdo verde, apresenta maior valor de
condutividade®. Através dos tratamentos com acidos e bases ou mesmo pelas
reagdes de oxidacdo e reducado converte-se a PAni em suas diferentes formas. A

|16

condutividade da PAni pode ser controlada pelo pH do meio reacional >, em pH

baixo, aproximadamente pH = 4,0. Este polimero condutor comeg¢a a sofrer o
processo de dopagem ou redopagem, tendo a condutividade aumentada
gradativamente com o decréscimo do pH.

Figura 12 — Interconverséo entre as diferentes formas da polianilina

Fonte: Menezes, 2007%.
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Através da oxidacdo quimica do monémero anilina, usando um oxidante
apropriado, ou por oxidacao eletroquimica sobre diferentes eletrodos a polianilina
pode ser sintetizada. Para ambos os métodos, quando a reagao € realizada em meio
acido, o polimero é obtido na forma condutora, ou seja, no estado dopado.

A Polianilina apresenta uma caracteristica que a diferencia dos outros
polimeros condutores ou polimeros intrinsecamente condutores, que é o fato de que
ndo basta que esteja em sua forma oxidada para tornar-se condutora. Por exemplo,
a base esmeraldina é um composto isolante, que nido necessita de oxidacdo ou
reducao para tornar-se dopada. A fase condutora € obtida através de uma simples
protonacao dos atomos de nitrogénio presentes em sua estrutura. A protonacao da
base esmeraldina azul, pode ser feita em solugdo aquosa de acido cloridrico (HCI) 1
mol.L" e em pH = 1 produzindo um aumento da condutividade em 10 ordens de
grandeza®.

O sal esmeraldina formado, de coloragéo verde, ira conter ions cloreto, CI', que
serdo os contra-ions. Assim, diz-se que a PAni estd dopada com HCI. A
desprotonacao ocorre com 0 processo inverso pelo tratamento em solugdo aquosa
alcalina, mudando a coloragdo do composto para azul, que é a cor caracteristica da
base esmeraldina e diz-se que a PAni est4 desdopada, ou podemos referir-se aos
atomos de hidrogénio e dizer desprotonada.

2.8 Compositos

Na busca por materiais que satisfagam as necessidades requeridas para
aplicacado nas areas mais distintas, existe uma alternativa vastamente empregada,
que se trata da preparagdo de compdsitos®. Compdsito trata-se da mistura sélida de
materiais distintos com algum tipo de interacdo quimica, seja de superficie, de van
der Waals entre outros. E de interesse deste trabalho, especificamente, discutir
compésitos polimero/ceramica ferroelétrica. Na literatura podem ser encontrados os

202171 normalmente constituidos

mais diferentes trabalhos dessa classe de materiais,
para aplicacées como sensores e/ou atuadores®®2%. A utilizagdo de um polimero
como matriz é justificada pela sua propriedade viscoelastica e pela propriedade de
amolecimento quando aquecido.

LI et al”®, obtiveram nanoparticulas de titanato de chumbo dopados com calcio

e lantanio preparados pelo método sol-gel. Estes compostos foram misturados com
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fluoreto de polivinilideno-trifluoretileno [P(VDF-TrFE)] e depositados em PET, com o
objetivo de usar o nanocompdsito como um filme sensor piroelétrico. Calculos
tedricos indicam que, com a adicdo de particulas ceramicas, o coeficiente
piroelétrico aumentou mais rapidamente do que as constantes dielétricas,
melhorando a deteccdo do sensor. As propriedades piroelétricas do filme com
fluoreto-trifluoretileno foram melhoradas com a adicao de particulas ceramicas
piroelétricas e, além disso, o filme plastico utilizado como substrato mostrou ter um
bom isolamento térmico, aumentando a tensdo dos elementos piroelétricos e ao
mesmo tempo diminuindo o ruido térmico. O baixo custo do material do substrato e
também as baixas temperaturas sugerem que estes sensores possam ser
comercializados’.

Portanto, a idéia de inserir particulas de titanato zirconato de chumbo com altos
valores para piezo e piroeletricidade numa matriz polimérica € interessante, pois a
matriz garante maior facilidade de rotacao de dominios dipolares e ainda garante o
aprimoramento das propriedades mecanicas do compoésito. Uma maneira de
melhorar a eficiéncia da polarizagao da particula ceramica € introduzir uma terceira
fase no compdsito, de forma a criar um fluxo elétrico continuo entre as particulas
ferroelétricas. Alguns trabalhos foram realizados neste sentido, mostrando que a
inclusdo de uma fase com condutividade controlada facilita o processo de
polarizagdo'® 37,

Para o trabalho proposto, utilizou-se a fase condutora apds a escolha da
melhor amostra. Isto pode facilitar a permeacédo do campo reduzindo as chances de
uma possivel percolagdo prematura da fase condutora, garantindo que as particulas
ceramicas nao serao autoconectadas.

Assim torna-se importante, no estudo de compositos, referir-se a conectividade
como as fases que estdo dispostas nos compésitos. Newnhan” propds dez
diferentes formas de dispor compésitos constituidos por duas fases, ilustradas na

Figura 13, conhecidas por padrées de conectividade.
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Figura 13 — Padrdes de conectividade proposto por Newnham
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Fonte: Newnham, 19787°.

Entre os padrdes pode ser destacada a conectividade 0-3, que se trata de um
modelo mais simples, o qual a matriz polimérica que é autoconectada nas trés
dimensdes. Nao ha contato algum entre os graos ceramicos.

Algo que deve ser apontado é que o campo elétrico esta relacionado a matriz
polimérica, j& que o campo elétrico local deve superar o campo coercivo. Existem
modelos, como os de Furukawa’® e Yamada’’ que explicam a dependéncia de
campos locais em fungéo das fases envolvidas e da geometria dos gréos dispersos
no polimero. Segundo Maxwell-Wagner’® um compésito de conectividade 0-3 pode
ter seu processo de polarizacdo otimizado, alterando a condutividade da vizinhanca
das particulas ceramicas. Isso ocorre porque o fluxo elétrico que permeia o dielétrico
€ maior. O fendmeno pode ser expresso pela equacao 10:

EL _ 0-17
E, o, (10)
Sendo:

EL = campo elétrico local
Eo = campo elétrico aplicado

o, = condutividade do polimero o = condutividade da ceramica
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2.9 Método dos precursores poliméricos (MPP)

O método dos precursores poliméricos consiste na dissolugdo de sais dos
cations constituintes da ceramica desejada em meio organico formado pelo acido
citrico e etilenoglicol, tem-se boa homogeneidade quimica.

Este método promove a poliesterificacdo dos quelatos dos cations, formando
uma resina de alta viscosidade o que diminui a segregacao dos cations durante a
decomposicdo térmica’. E utilizado solugdées de concentragdes bem conhecidas
permitindo bom controle estequiométrico e, consequentemente, possibilita o controle
na razéo Zr/Ti, que exerce forte influéncia sobre a estrutura cristalina e propriedades
elétricas do PZT.

O processo explora a propriedade que certos acidos a-hidroxicarboxilicos tais
como latico, citrico e glicélico tem de formar quelatos com diversos cations. Os
cétions podem estar na forma de cloreto, carbonato, hidréxido, nitrato e acetato*.
Quando misturado a um alcool polihidroxilado (como etilenoglicol), sob aquecimento
de 100°C para eliminagdo da agua, tem-se a polimerizacdo através da reacéo de
esterificagdo entre o citrato do ion metalico e etilenoglicol. Assim obtém-se um
poliéster com os ions metalicos homogeneamente distribuidos (Figura14).

Apoés esta etapa, o poliéster é levado a tratamento térmico em torno de 400°C
para que ocorra sua pir6lise e, consequente, queima da matéria organica e
eliminacédo de agua. Para obtencao da fase estequiométrica inorganica desejada sao
realizados tratamentos térmicos posteriores que variam para cada tipo de material,
dependendo dos ions metédlicos presentes, hd eliminagcdo residual de matéria
organica e finalmente a obtencéo do éxido metéalico esperado’.

A idéia geral do MPP é redistribuir os cations através da estrutura polimérica
sem a necessidade de atmosfera especial ou vacuo, tornando o custo e o

processamento acessiveis.
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Figura 14 — Reagdes envolvidas no processo de sintese pelo MPP
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Fonte: Paris, 2000"°.

2.10 Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (SHM)

A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas tem sido usada, como um
método alternativo eficaz na obtengcdo de materiais, pois permite obter materiais
cristalinos usando tempo curtos de sintese em torno de minutos e baixas
temperaturas, sendo possivel obter produtos com alta pureza, diferentes morfologias
e tamanho, além de boa cristalinidade®°.

A SHM é uma variavel do processo hidrotérmico tradicional e apresenta a
vantagem de produzir particulas possuindo os parametros desejados em menor
tempo por alcancar a temperatura final rapidamente. Esta particularidade permite a
nucleacdo homogénea das particulas®’. Um material transparente as micro-ondas
como o copo de teflon permite que a radiacdo atravesse o recipiente e interaja direto
com os ions em solucado, este processo provoca a migracao idnica e a rotagao de
dipolos, contribuindo para que ocorra o aquecimento localizado e muito rapido
permitindo que a sintese ocorra em curtos tempos®2.

Estas sinteses podem ser realizadas em fornos de micro-ondas
convencionais (doméstico) adaptado para uso cientifico. Também existem no
mercado fornos de micro-ondas especificos para sintese com diversos vasos
reatores que permitem varios experimentos simultdneos onde diferentes amostras

sob as mesmas condigbes de pressao e temperatura séo sintetizadas.
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3 OBJETIVOS

Otimizar os parametros para preparagdo de um compoésito polimero/ceramica,
tais como: tamanho de particula, razdo polimero/ceramica e controlar a
condutividade do polimero condutor (polianilina) como a terceira fase deste
composito.

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais utilizados

Preparou-se pés de PZT na razdo zircénio/titanio de 52/48 pelos métodos dos
precursores poliméricos e sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (SHM).

Reagentes utilizados para preparacao dos pds, pastilhas e também para formacao

de compdsitos:
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Tabela 2 — Reagentes quimicos utilizados neste trabalho

Reagente Pureza (%) Procedéncia Férmula
Nitrato de Chumbo 99,7 Mallinckrodt Pb(NOs3)2
Oxicloreto de Zirconio 99,95 Merck ZrOCl,.8H,0

Tetraisopropdxido de Titanio 99,95 Merck Ti(OCsH7)4
Oxido de Titanio 99,8 Vetec-Ltda TiO,
Hidroxido de Potéssio 87,2 J. T. Baker KOH
Hidréxido de Amonio 28,0-30,0 Quemis NH,OH
Acido Cloridrico 36,5-35,0 Synth HCI
Acido Citrico 99,5 Synth CsHsO7
Alcool isopropilico 99,5 Synth CsH;OH
Etilenoglicol 99,5 Aldrich CoHgO »
Anilina 99,9 Mallinckrodt CeHsNH»
Persulfato de Aménio 98,0 Synth (NH4)2S20s
Polifluoreto de vinilideno 100 SOLEF (-H2C-CF2-),
KAPTON® 100 Du pont Poliimida

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2012.

4.2 Métodos de sintese

4.2.1 Preparacao de pos Pb(Zros.Tio4s)Os (PZT) pela sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas (SHM)

O forno de microondas utilizado para a sintese foi um digestor MARCH-CEM
(USA). Para a sintese do PZT via hidrotérmica preparou-se uma solu¢cao aquosa
contendo Pb(NO3)., com 5 % de excesso de chumbo para garantir a estequiometria,
ZrOCl,.8H20 e, a seguir, adicionou-se TiO, e KOH a esta solugao em proporcoes
calculadas para que a concentragao final estivesse em 0,31 mol/L. A suspensao
resultante foi mantida a temperatura ambiente, sob agitagdo constante, para
homogeneizar. Aproximadamente 30 mL desta suspensdo foram colocados em
frascos de teflon com capacidade para 90 mL. Os frascos foram hermeticamente
fechados, para garantir a pressao interna constante, e colocados no digestor
MARCH-CEM (forno de micro-ondas) para formagao das particulas de PZT. Os pos
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obtidos foram lavados sucessivamente até que a agua de lavagem indicasse pH =
7,0 e, a sequir, foram secos a temperatura ambiente. Esta sintese nao exige

calcinacéo.

4.2.2 Preparacao do citrato de titanio

Estas solucbes foram preparadas na proporcao ja estabelecida em trabalhos
anteriores realizados pelo grupo de pesquisa. Para preparar a solugéo de titanio o
tetra-isopropdxido de titdnio foi adicionado ao etilenoglicol aquecido a 60°C, sob
agitacdo. A solucdo homogénea foi aquecida a 90°C e entdo o acido citrico foi
adicionado a solugédo que foi mantida sob agitacao até se tornar limpida. Usou-se a
relacdo estequiomeétrica de: 1mol de tetra-isopréxido de titénio: 4 moles de acido
citrico: 16 moles de etilenoglicol. A solucao foi padronizada para determinar a
concentragcdo exata de Ti e garantir a estequiometria desejada da solugao

precursora de Pb(Zrg 52Tio 48)Os.

4.2.3 Preparacao do citrato de zirconio

A solugéo de citrato de zirconio foi preparada adicionando se o hidréxido de
zircbnio a solugdo aquosa de acido citrico, sob agitacdo e com aquecimento de
90°C. O pH da solugao foi ajustado e mantido em, aproximadamente, 3 com a
adicdo de hidréxido de aménio. A solugdo acrescentou-se o etilenoglicol e manteve
se 0 aquecimento até a formacao de uma resina viscosa. A razao molar de zirconio:
acido citrico e etilenoglicol foi de 1:4:16 moles, respectivamente.

As solucbes de titanio e zircbnio foram padronizadas por analise gravimétrica
para determinar a concentracdo exata dos ions nas solucdes. Partiu-se de uma
massa conhecida destas solugdes em que foi colocada em um cadinho de platina,
pré-tarado. A resina foi calcinada a 900°C por 2 horas para a obtengédo do éxido que
foi pesado e a concentracdo de metal por grama de solugdo foi calculada. A
padronizacéo foi realizada em triplicata.
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4.2.4 Preparacao de pos de Pb(Zros2Tioss)Os pelo método de precursores
poliméricos

Massas das solucdes de Ti e de Zr, predeterminadas, para preparar pds de
PZT na razdo zircénio/titinio de 52/48 foram homogeneizadas sob agitacdo e
aquecimento. Na sequéncia adicionou-se a solugdo aquosa de nitrato de chumbo e,
logo apds, o acido citrico. A razdo molar de Pb: &cido citrico: etilenoglicol foi de
1:4:16. Apds obter uma solugéo limpida adicionou-se o etilenoglicol para formacao
de um poliéster. O poliéster sofreu combustdo num forno em temperatura de 300°C
a 400°C. O material resultante da queima, ainda rico em carvao foi moido, em
moinho de bolas, com bolas de zircénia em meio de &lcool isopropilico (Moinho
Marconi para jarros MA 500/CF/1). Ap6s secagem o po6 foi calcinado em forno tipo
mufla nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C por 4 horas para obter o PZT

cristalino.

4.2.5 Compactacao e sinterizacao do PZT

Pés de PZT cristalino foram prensados uniaxialmente, na forma de pastilhas,
em molde de 10 mm de didmetro. As pastilhas obtidas foram colocadas em dedeiras
cirurgicas das quais o ar foi removido com auxilio de uma bomba. As dedeiras foram
seladas e prensadas isostaticamente sob pressao de 200 MPa por 1 minuto, melhor
condicdo encontrada em trabalho ja realizado em parceria com este grupo de
pesquisa'®. Apds este processo as amostras foram colocadas em uma barquinha de
alumina na qual adicionou-se também p6 de (PZT + PbO) no valor de 5% da massa
das amostras. A barquinha foi entdo selada e colocada em forno tubular a 1200°C
por 3h com taxa de aquecimento de 10°C/min, Este sistema é usado para minimizar
a perda de chumbo por volatilizagao.

As amostras (pastilhas prensadas) foram pesadas e medidas antes e apés a
sinterizag&o para determinar a perda de massa e calcular a densidade.

As amostras foram lixadas e polidas até obter espessura de 1 mm, em seguida
foram depositados eletrodos de ouro nas faces paralelas para tornar possivel a

polarizacao, medidas de histerese e coeficiente piezoelétrico, dss.
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4.2.6 Fracionamento dos po6s de PZT obtidos em duas faixas de tamanho de
particulas

A separacao das particulas em 2 faixas de tamanho foi feita com a ajuda de
uma coluna de vidro com 80 cm de comprimento e 2,5 cm de didmetro.
Primeiramente, juntou-se os pdés de PZT calcinados a 600, 700 e 800 °C pelo
método dos precursores poliméricos, MPP, as particulas foram moidas num moinho
atritor (Szegvari Atritor System) para romper os aglomerados, 0 mesmo processo de
moagem foi feito para a sintese hidrotérmica, SHM. Os p6s de PZT obtidos pela
SHM foram suspensos em alcool isopropilico enquanto que para os pos obtidos pelo
MPP usou se agua destilada e gotas de Extran. Estas suspensdes foram colocadas
na coluna de vidro e ap6és 10 minutos de repouso recolheu se uma aliquota de 150
ml (maior didmetro). O volume restante foi recolhido com as particulas de menor
diametro (Figura 15). Este procedimento foi repetido 3 vezes com cada aliquota para
estreitar a faixa de distribuicado de tamanhos, para cada fracao do p6. As particulas
recolhidas em cada aliquota foram caracterizadas quanto a distribuicdo de tamanho
por sedimentometria e por MEV-FEG.

Figura 15 — Sistema usado para fracionamento das particulas de PZT em duas faixas de
tamanho, por sedimentagéo (a) tempo zero, coluna contendo a suspensdo do
pd assim como preparado, (b) apdés 10 minutos, retirada da aliquota contendo
as particulas de maior didmetro (béquer), aliquota da coluna contém as
particulas de menor diametro

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.
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4.2.7 Recobrimento das particulas de PZT com polianilina, PAni

A anilina usada para o processo de recobrimento do PZT foi destilada para
eliminar moléculas foto oxidadas. O recobrimento foi feito usando se 60mL de acido
cloridrico 1 mol/L e 3mL de anilina destilada para 10g de PZT. Esta suspenséo foi
submetida a dispersdao por ultrasson por 3 minutos para promover a
homogeneizagdo. A seguir, esta mistura foi colocada em um béquer contendo
0,096g do oxidante persulfato de aménio, 40 mL de acido cloridrico 1 mol/L sob
agitacao e temperatura controlada de 2°C por um periodo de 2 horas. Esta mistura
final tem coloragdo esverdeada caracteristica da PAni protonada, chamada de
esmeraldina. As particulas recobertas com PAni protonada (verdes) foram
submetidas ao processo de desprotonacao que consiste na lavagem com hidréxido
de amoénio 0,1 mol/L. A separacdo das particulas do sobrenadante foi feita por
centrifugagdo a 7000 RPM por 5 minutos, observa se a mudanga de cor de verde
para azul. As particulas recobertas com PAni desprotonada (azul) foram entédo
submetidas a uma protonacéo controlada (reprotonacéo). Nesta etapa colocou-se as
particulas de PZT/PAni desprotonadas em uma solugéo, pH 3,7; obtida pela mistura
de HCIl e NH4,OH 0,1 mol/L, com auxilio de pHmetro.

Deixou-se a solu¢ao agitando por 16 horas para que o recobrimento parcial das
particulas de PZT com a PAni fosse garantida, depois secou-se o p6 de PZT-PAni-
reprotonada em temperatura ambiente a fim de evitar maior aglomeragcado das

particulas, todo este procedimento pode ser ilustrado na Figura 16.
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Figura 16 — Fluxograma ilustrando o processo de recobrimento do PZT com a polianilina e
as etapas de protonacao, desprotonacao e reprotonagéo da PAni.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.

O recobrimento do PZT, de diferentes tamanhos, com a PAni reprotonada em
que o pH foi controlado em 3,7 e 30% em volume de cerdmica em relacdo ao
polimero, PVDF, foi baseado na referéncia de apoio' em que obteve-se um melhor
resultado.

4.2.8 Preparacao dos compositos PZT-PAni-rp/PVDF com os diferentes
tamanhos de particulas

As particulas de PZT-PAni-rp de tamanhos diferentes, preparadas pelos 2
processos de sintese, foram misturadas mecanicamente s particulas de PVDF. A
mistura foi prensada a quente, 190 °C, entre folhas de kapton com uma pressao de
aproximadamente 11,4 MPa por 2 minutos formando compdsitos com espessura em
torno de 200 um. Apds a prensagem foram depositados eletrodos de ouro por
sputtering para fazer as caracterizacoes elétricas.
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4.3 Métodos de caracterizacao

4.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi usada para identificar as fases cristalinas dos
materiais sintetizados. Utilizou-se um difratbmetro de raios X modelo Rigaku Rotaflex
com anodo rotatério, modelo rint 2000 com radiagédo Ka de cobre, monocromatizada
por cristal de grafite. A velocidade de varredura usada foi de 3 segundos a cada 0,02
0. (UNESP - Instituto de Quimica - Araraquara).

4.3.2 Analise do tamanho de particulas

Para identificar a distribuicdo e o tamanho médio das particulas de PZT apés o
fracionamento foi utilizado o equipamento de analise de tamanho de particulas da
marca BTC Brookhaven Instruments Corporation modelo BI-XDC Particle Sizer. As
particulas obtidas pelo processo de separagao (item 4.2.6) em duas faixas de
tamanhos foram colocadas em meio de etilenoglicol, dispersas em ultrasson e

analisadas. (UNESP - Instituto de Quimica - Araraquara).

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucao (MEV-FEG)

Os poés de PZT, e os filmes compdsitos de PZT-PAni-rp/PVDF foram
analisados por microscopia eletrénica de varredura com canhao por emissao de
campo. Para analise por MEV-FEG os p6s foram suspensos com alcool isopropilico
e algumas gotas da suspensdo foram colocadas na superficie de um pedaco de
substrato de Si/Pt. Para analise dos compdsitos, estes foram mergulhados em
nitrogénio liquido e, a seguir, quebrados para analisar a superficie da fratura
(espessura do compdsito). As amostras foram recobertas com carbono grafite para
realizagdo destas medidas. Estas foram realizadas no LIEC de Araraquara com
microscopio da marca JEOL JSM 7500F.
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4.3.4 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

O estudo térmico foi feito por meio das andlises das curvas de TG-DTA. As
medidas foram realizadas no equipamento Netszch-Thermische Analyse com
unidade de forca PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2 (UNESP - Instituto de
Quimica de Araraquara). O padrao utilizado foi alfa alumina (a-Al.O3), as amostras
de 0,6 g foram colocadas em cadinhos de Al,Os, termopar de Pt10 (Pt/Pt-Rh 10%) e
aquecidas a 10°C/min e fluxo de ar sintético de 30 cm*/min.

4.3.5 Analise de area superficial especifica (BET)

Medidas de adsorcdo de gas para determinar a é&rea superficial foram
realizadas para pés de PZT com diferentes tamanhos de particulas e sintetizados
por diferentes processos de sintese. Utilizou-se gas nitrogénio para adsorgao, baixas
temperatura de operacéo e pressodes relativas da ordem de 200 mmHg. As medidas
de BET foram realizadas em um equipamento da marca Micromeritics e modelo
ASAP 2010 da UNESP de Araraquara/SP.

4.3.6 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Mediu-se os valores de energia de band gap por meio de analises na regido do
UV-visivel para observar se o gap do PZT sofreria alguma alteragao com a adi¢ao da
PAni. Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos a partir das amostras sélidas
utilizando o espectrofotdmetro Cary UV-vis NIR 500 e como padrao de reflectancia o
MgO. (UNESP - Instituto de Quimica de Araraquara)

4.3.7 Polarizacao

Primeiramente os filmes compdésitos foram polarizados através de uma fonte de
tensdo Trek Model 610C da UNESP de Ilha Solteira. A esse equipamento foram
associados eletrodos para fixacao dos filmes que sdo imersos em 6leo de silicone
em um béquer colocado sobre agitador magnético MA 85/CT da Marconi para
aquecimento monitorado pelo termopar do proprio equipamento.

As amostras foram polarizadas em temperaturas maiores que a ambiente,

90°C, para garantir maior facilidade na rotagdo dos dominios e a ndo despolarizagao
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do material apoés a retirada do campo, ja que durante o resfriamento, o campo foi
mantido. Para orientacédo das particulas de PZT do compdsito, aplicou-se um campo
elétrico DC de cerca de 8MV/m em todos os compdsitos, para estabelecer um
parametro de comparacao. A relacdo entre o campo elétrico e a tensao elétrica é

dada por:

E=V/I (11)

onde | é a espessura do compdsito e V a tensao elétrica aplicada. A amostra ficou
com o campo elétrico aplicado por 30 minutos em 90°C em 6leo de silicone e por 30

minutos, & temperatura ambiente, esfriando com o campo elétrico aplicado.

4.3.8 Condutividade DC

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas, em um equipamento
KEITHLEY modelo 237, nos compdsitos prensados e metalizados com ouro em
ambas as faces e tiveram suas resisténcias medidas. Esta medida foi realizada no
Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara/SP.

4.3.9 Coeficiente piezoelétrico longitudinal ds3

A atividade piezoelétrica foi avaliada através da medida do coeficiente
piezoelétrico longitudinal ds3, realizada com um equipamento Pennebaker Model
8000 Piezo ds; Tester, da American Piezo Ceramics Inc acoplada a um multimetro
34401A, da Hewlett Packard. Para evitar problemas relacionados a nao uniformidade
dos compdsitos, a medida é realizada em pelo menos 10 pontos distintos para cada

amostra e a média desses pontos € tomada como o coeficiente dss,

4.3.10 Corrente de despolarizacao termicamente estimulada (TSDC)

Uma amostra de compdsito previamente polarizado foi aquecida a uma taxa
constante, com eletrodos curto-circuitados, enquanto a corrente de despolarizacao
foi registrada. Por meio da corrente de despolarizagéo é possivel obter a medida do

coeficiente piroelétrico, o qual se trata da relacdo entre a variacao da polarizacao
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elétrica e a variagéo da temperatura. A medida foi feita de -10 a 60°C controlando a
temperatura com nitrogénio liquido. A corrente de curto-circuito foi monitorada com
um eletrdmetro Keithley modelo 610C da UNESP de Ilha Solteira.

4.3.11 Medidas de histerese ferroelétrica

A caracteristica ferroelétrica do material foi avaliada pela resposta da amostra
quando sujeita a um campo elétrico alternado, configurando o que é chamado lago
de histerese. A histerese ferroelétrica dos compdésitos foi medida em temperatura
ambiente, utilizando um equipamento Radiant Technology RT6000 HVA com
amplificador de méxima diferenga de potencial de 4000 Volts. Foram feitas medidas
de histerese variando o campo elétrico aplicado ou a frequéncia. (UNESP-

Araraquara).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracao de Raios X - (DRX)

Os resultados de difratometria de raios X indicam a estrutura cristalina dos pés
de PZT obtido pelo método dos precursores poliméricos, MPP, com diferentes
tempos de calcinagdo e pela sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, SHM
(Figura 17). Os resultados permitiram identificar a fase cristalina de titanato zirconato
de chumbo com estrutura tetragonal pela comparagcao com ficha padréo de difragcao
Joint Comimittee on Powder Diffaction Standards (JCPDS) n°33-0784. Entretanto,
foram identificados também alguns picos da fase romboédrica, JCPDS n°73-2022.
Este resultado esta de acordo com a literatura, pois a razdo Zr/Ti (52/48) usada
neste trabalho esta na regiao de transi¢cao de fase morfotrépica.
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Figura 17 — Difratogramas de raios X dos p6s de PZT obtidos pelo método dos precursores
poliméricos e calcinados em diferentes temperaturas, a4 600, 700 e 800°C. Em
(d) pela sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas 180°C/2h
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.

Figura 18 — Difratogramas de raios X dos p6s de PZT do intervalo de 35 a 50 ° obtido por
varredura lenta. Em (a) PZT obtido pelo MPP, tratamento térmico de 800°C. Em
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Singh et al®

explicam que a coexisténcia das fases tetragonal e romboédrica
pode ser devido a composicao flutuante de Zr/Ti que gera sensibilidade na estrutura
da rede cristalina, com pequenas variagdes na regiao de transi¢gdo morfotrdpica de

fases, como afirma Kakegawa et al®*

. Entretanto, apds realizarem um estudo sobre a
transicao de fase para pds de PZT concluiram que estes pOs sao livres de tais
flutuacbes. Para x = 0,52 apenas a fase tetragonal foi encontrada enquanto para
x=0,53 observou se a fase romboédrica. Se x = 0,525 dentro do intervalo da MBP
observaram a auséncia da flutuagdo na composi¢éo tendo a coexisténcia de ambas
as fases®®.

Neste trabalho, foram usadas varias temperaturas de calcinagdo (600, 700 e
800°C) para avaliar o aumento do tamanho das particulas de PZT com o aumento
da temperatura. Singh®® também cita em seu trabalho que em temperaturas mais
elevadas e com atmosfera de PbO, para que nao haja perda de Pb, tem se um
aumento no tamanho de particula e as distorgbes tetragonal e romboédrica tornam-
se perceptiveis no difratograma de raios X. Este comportamento também foi
observado no presente trabalho, com o aumento da temperatura de calcinacao foi
possivel observar com melhor nitidez os picos e evidenciar a coexisténcia de fases
na bifurcacdo de alguns picos do difratograma (Figura 17 e 18). Pelo MEV-FEG
observou-se 0 aumento no tamanho das particulas de PZT com o aumento de
temperatura de calcinacao (Figura 23).

Difratogramas de raios X obtido por Singh et al®® com particulas de PZT com
tamanho médio de 0,1um preparados por mistura de 6xido, variaram o x entre 0,515;
0,520; 0,525; 0,530, obtiveram a fase tetragonal para x = 0,520 e 0,515 e a fase
romboédrica para x= 0,53. A fase morfotrépica ocorreu no intervalo de 0.520 < x <
0.530. Portanto, se x = 0,525 ambas as fases coexistem, mas em uma gama estreita
de composicdo Ax = 0,01%% (Figura 19). Neste trabalho observa-se a coexisténcia
para x = 0,52 ja que picos correspondentes das duas fases (tetragonal e
romboédrica) sdo observados no difratograma, pela Figura 18, obtido por uma
varredura lenda de 0,02 s a cada 26 no intervalo de 30 a 50 graus. Pode-se observar
0os picos bifurcados e consequente correspondéncia da fase tetragonal e
romboédrica. Os picos destes difratogramas indicam a coexisténcia de fases, pois
pela ficha padrao JCPDS n°33-0784 e JCPDS n°73-2022 os picos correspondem as
duas fases (tetragonal e romboédrica). As formas geométricas (cubicas) observadas

nas amostras sintetizadas pela sintese hidrotérmica podem gerar texturizagdo da
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amostra quando preparada para analise, isto leva a mudanca na intensidade do pico
quando comparada com estas fichas padrdo, entretanto, ndo ha mudanca na
estrutura do material.

A pequena variacdo na composicao encontrada em relacdo ao trabalho de
Singh pode ser devido ao método utilizado para a preparagdo dos pos, ja que se
trata de uma faixa muito estreita a coexisténcia de duas fases. E, provavelmente, o
método dos precursores poliméricos e método de sintese hidrotérmica nao
correspondem & mesma faixa de composicdo encontrado por Singh®3.

Figura 19 — Difratogramas de raios X para pastilhas de PZT sinterizadas a 1000°C/2h
obtidos por Singh: (a) x= 0,515, (b) x= 0,520, (c) x= 0,525, (d) x= 0,530. Em
(c) é ilustrado a coexisténcia das fases tetragonal e romboédrica
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Fonte: Singh, et al. 1993.

Pelos difratogramas de Singh et al®® observa-se que na regido de 26=37° e

206=38° os picos estdo orientados nas direcbes (111) e (11 i) indicando a presenca
da fase romboédrica. Da mesma maneira que 0s picos na regido de 26=44° e

26=45° orientados nas dire¢des (002) e (200) indicam a presenga da fase tetragonal.
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Na figura 19(c) € possivel perceber a coexisténcia dos picos caracteristicos das duas
fases quando x = 0,525.

Nos difratogramas obtidos neste trabalho é possivel observar a semelhanga
com os picos citados por Singh®. As Figuras 18(a-b) ilustram os picos bifurcados
caracteristicos da coexisténcia de fases. Os picos bifurcados com caracteristica
tetragonal aparecem levemente deslocados em comparacdo aos picos citados por

Singh et al®®

, isto pode ser devido ao método de sintese ser diferente.

Contudo um pico na direcao (200) destacado em vermelho nas Figuras 18 (a-b)
entre 20=44° e 20=45° caracteristico da fase romboédrica é notado nos
difratogramas indicando a presencao de ambas as fases, reforcando que se trata da
regiao de transicao de fase morfotrépica. Este pico também é mostrado por Singh na

Figura 19(d).

5.2 Analise do tamanho e da distribuicao de Particula

Diferentes métodos para a andlise de tamanho de particula sdo encontrado na
literatura®, um dos mais comuns é o peneiramento, que separa particulas com
tamanhos a partir de 38 um. A centrifugacao é outro método de analise de tamanho
o0 qual separa as particulas pela resposta as forgas fisicas que atuam sobre as
mesmas em funcdo do seu tamanho. Estes trés métodos sdo fortemente
influenciados pela forma das particulas, sao relativamente simples e de baixo
custo®.

A andlise de distribuicdo de particulas mede o didmetro de Stokes, é assim
chamado porque a lei de Stokes relaciona a velocidade de queda livre com o
didmetro de particulas esféricas. No caso de particulas nao esféricas, o equipamento
relaciona o diametro da particula com o didmetro de uma esfera do mesmo material
que sedimenta a mesma velocidade, ou seja, determina diametros esféricos
equivalentes®.

O método de sedimentacdo baseado na lei de Stokes, considera que as
particulas de diferentes tamanhos caem com diferentes velocidades através de um
fluido de viscosidade conhecida, permitindo a separacao de tamanho em fungéao do
tempo de queda, este foi 0 método utilizado neste trabalho.

As particulas preparadas pelo método dos precursores poliméricos, MPP, e

pela sintese hidrotérmica assisitida por micro-ondas, SHM, foram suspensas em
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etilenoglicol, para obter uma suspensao estavel, colocadas num porta amostra e
submetidas a analise por sedimentagao.

Nota-se pela Figura 20(a) que para o p6 calcinado a 600°C a porcentagem de
aproximadamente 64% refere-se as particulas com tamanho entre 1,1 a 1,7 pm.
Entretanto, como foi visualizado pelo MEV-FEG as particulas estavam aglomeradas,
estes tamanhos referem-se aos aglomerados e ndo a particula isolada. Observa-se
pela Figura 20(b) que para a temperatura de calcinacdo de 700 °C, 81% das
particulas apresentam tamanho entre 1,25 a 1,75 um. Na Figura 20(c) observa-se
que para o p6 de PZT calcinado a 800°C, aproximadamente, 58% das particulas
estdo com tamanho entre de 1,3 a 1,7 um. Pela Figura 20(d) referente aos pos de
PZT sintetizados via SHM, nota-se que em torno de 80% das particulas estdo com
tamanho entre 1,25 a 3,25 pm. E importante ressaltar que as Figuras 20(a-d)
ilustram a distribuicdo do tamanho de aglomerados com consequente faixa de
tamanho dos mesmos. Isto pode ser corroborado ao analisarmos as fotomicrografias
dos pés, Figuras 23 e 243, O aumento da temperatura favorece o crescimento das
particulas e ndo do aglomerado®, por isso, ndo se observa muita diferenca nas
faixas de tamanho, para as diferentes temperaturas. Alguns trabalhos na literatura
utiizam a difracdo a laser (LLS) para analisar a distribuicdo de tamanho das
particulas em conjunto com a técnica MEV-FEG®®®, Neste trabalho foi usado um
analisador de tamanhos de particula que utiliza feixe de raios X para avaliar a
distribuicao de particulas, descrito no item 4.3.2.
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Figura 20 — Histogramas da distribuicdo de tamanho de particulas do p6 de PZT obtido pelo
MPP com temperatura de calcinagao de (a) 600, (b) 700 e (c) 800°C/3h. Em (d)
histogramas da distribuicao de tamanho de particulas PZT obtido pela SHM a

180°C/2h
20 50
181 600°C (a) 700 °C (b)
164 401
g 2
o1 @ 30-
o [$]
= C
«@© 1 «@
> =}
g 8 20
[T [T
10
0+
04 06 08 1.0 12 14 16 18 20 22 24 05 10 15 20 25 30 35 40 45
Diametro (um) Diametro (um)
25 25
800 °C (c) SHM (d)

Frequéncia (%)
Frequéncia (%)

060810121416 182022242628 3.03234 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 40 45 50 55 6.0 6.5 7.0
Diametro (um) Diametro (um)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.

Considerando os resultados observados nos histogramas da distribuicdo de
tamanho de particula dos pés de PZT sem moagem onde constamos o alto grau de
aglomeracdo, decidiu se pela moagem dos pds em moinho atritor para obter
particulas mais dispersas, condicao necesséria para obter uma boa distribuicao das
particulas no compésito.

Apdés a moagem os pos foram fracionados em duas faixas de tamanho de
particula por sedimentometria. Cada uma destas fragdes foi entdo analisada quanto
a distribuicdo do tamanho de particula novamente. As Figuras 21(a-d) ilustram a
nova distribuicdo onde se observa que as particulas estdo mais bem distribuidas,
assim como, é possivel constatar tamanhos distintos para as duas fragbes de cada
método.
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As Figuras 21(a-b) ilustram a distribuigdo do tamanho de particula do p6 de
PZT sintetizado pelo MPP. Observa-se que aproximadamente 95% das particulas
menores apresentam tamanho inferior a 0,75 pm, sendo que destas, 55% tem
tamanho de até 0,25 um. Em relagéo as particulas maiores, 65% destas apresentam
tamanho entre 1,1 e 2,3 um.

Pode-se observar pela Figura 21(c) que aproximadamente 55% das particulas
menores sintetizadas pela SHM apresentam tamanho de particula inferior a 1,1 um.
Por outro lado, observa-se pela Figura 21(d) que aproximadamente 81% das
particulas maiores estao com tamanho entre 1,25 a 2,75 um.

Isto comprova que o0 processo de moagem promoveu a quebra dos
aglomerados, tanto do MPP, em que houve a formacdo de aglomerados mais
densos, como também ajudou a separar melhor as faixas de tamanho e alguns
aglomerados formados no método de SHM. Assim, a moagem e fracionamento
foram eficientes.

Olhero e Ferreira®” citam em seu trabalho que a moagem dos pés de silica
ajudou na separagdo de aglomerados e também contribuiu para aumento da
densidade a verde aumentando a homogeneidade.

Este resultado da separacdo dos tamanhos de particulas é de grande
importancia, pois um dos objetivos é estabelecer se ha influéncia nas propriedades
em funcdo do tamanho da fase ceramica que compde o compdsito, visto que a

propriedade piezoelétrica € uma propriedade de volume.
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Figura 21 — Histogramas da distribuicdo do tamanho de particulas da mistura dos pés de
PZT sintetizados pelo MPP em 600, 700 e 800 °C que foram separados em (a)
particulas entre 1,1-2,3 um (b) particulas até 0,75 um. Em (c) particulas de PZT
sintetizadas pela SHM com tamanho entre 1,25-2,75 um e (d) particulas de
PZT sintetizadas pela SHM com tamanho até 1,1 um
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.
5.3 Analise de area superficial especifica - Método BET

O estudo das isotermas de adsorcao/dessorcao de gases inertes € o método
mais utilizado para a obtencéo de informacgdes a respeito da superficie dos materiais
como a area de superficie especifica, volume e forma de poros. Medidas de
adsorcao de gas sao amplamente utilizados para determinar a area de superficie e
distribuicdo de tamanho de poro de uma variedade de diferentes materiais solidos,
tais como adsorventes, catalisadores industriais, pigmentos, materiais ceramicos e
materiais de construco®.

Brunauer, Ermmentt e Teller®® propuseram em 1938 um modelo para
determinar a superficie especifica de sélidos a partir das isotermas de adsorgao. A
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area da superficie especifica (Sger) € tida como area superficial recoberta por uma
molécula de gas, multiplicada pelo numero de moléculas contidas em Vm que é o
volume de gas necessario para recobrir inteiramente a superficie de um grama de
sélido com uma camada monomolecular®'.

Como é de interesse conhecer a area de superficie dos pos sintetizados,
estes foram analisados por meio de medidas em ciclo completo das isotermas de
adsorcdo/dessorcao de nitrogénio pelo método BET®®.

Sendo assim, esta técnica foi importante para determinar a area especifica
das particulas de PZT de diferentes tamanhos obtidas pelos dois métodos de
sintese. Pela Figura 22 é possivel observar as isotermas de adsorcdo/dessorcao
obtidas para as particulas maiores e menores de cada método. As isotermas sao do
tipo Il, caracteristica de materiais ndo porosos ou macroporosos®. Observa-se
também a formacdo de histerese do tipo H3 indicando a presenca de poros em
forma de placas agregadas, semelhante a fendas o que pode ser confirmado

analisando as fotomicrografias que mostram aglomerados.

Figura 22 — Isotermas de adsorcdo/dessorcdo para o PZT sintetizado pelo MPP. Em (a)
particulas entre 1,1-2,3 um. Em (b) particulas com tamanho de até 0,75 um.
Em (c) PZT sintetizado via SHM particulas com tamanho entre 1,25-2,75 pm e
(d) PZT sintetizado via SHM, particulas com tamanho até 1,1 um
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.
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A Tabela 3 relaciona a faixa de tamanho de particula, obtido pelos histogramas
de distribuicdo de particulas, com a area de superficie e o0 método de sintese
utilizado. E possivel observar que as particulas, com faixa de maior tamanho,
obtidas pelos dois métodos, tem area de superficie menor como esperado, portanto,
a separacao das particulas foi eficiente para os dois métodos de sintese. A area de
superficie é maior, para as particulas com menores tamanhos. No entanto,
comparando a area superficial das particulas menores de ambos os métodos nota-
se que para o método SHM a area superficial é maior (Tabela 3).

As curvas de TG para estes p6s (Figura 25 e 26) mostram maior eliminagao de
PAni para as particulas obtidas pelo método SHM que para as obtidas pelo MPP.
Isto demonstra que a anilina de partida foi suficiente para recobrimento da superficie
apesar da elevada area. No MPP, as particulas menores tiveram uma porcentagem
de perda massa de polianilina levemente menor, entretanto, suficiente para recobrir
a superficie, ja que a area de superficie € 6m?/g. Pode se dizer que a polarizagdo
das amostras nao foi prejudicada pela falta de anilina.

A comparacao entre as faixas de tamanho de particula maior para os diferentes
métodos de sintese nado se faz necessaria, ja que, a area de superficie € menor e,

portanto, tem-se polianilina suficiente para o recobrimento destas.

Tabela 3 — Tamanho de particula, area de superficie e perda de massa de PAni depositada
para revestimento do PZT

Método de Faixa de Area de Superficie | Perda de massa PAni
Sintese tamanho (m?/g) (%)
particula (um)*
Maior (1,1-2,3) 2 2,2
Pechini _
Menor (até 0,75) 6 1,4
Maior (1,25-2,75) 12 2,2
SHM
Menor (até 1,1) 16 2,2

* Dados obtidos pelos histogramas da andlise de distribuigao de particula.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2012.



5.4 Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucao (MEV-FEG)

Pela microscopia eletrbnica de varredura de alta resolugdo foi possivel
observar que as particulas preparadas por sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas, SHM, possuem morfologia cubica com diferentes tamanhos. Em trabalhos
anteriores® observou-se que para um tempo muito longo de sintese ocorre o
processo de dissolucdo e re-precipitacdo das particulas gerando uma superficie
mais irregular do que quando se tem um tempo de sintese menor de 2 horas®.
Também j& foi constatado em trabalhos realizados dentro do grupo de pesquisa que
particulas formadas a partir de uma solugdo de menor concentracdo ha o
crescimento das particulas a partir de particulas ja existentes em solugao®. A partir
desses dados estabeleceu se que as melhores condicdes para sintese via
hidrotérmica sao temperatura de 180°C, tempo de 2 horas e concentracdo de 0,31
mol/L. A Figura 23(d) ilustra as particulas do pé obtido por SHM, que apresentam
morfologia de cubos com diferentes tamanhos, porém com tamanhos da ordem de
microns.

As Figuras 23(a-c) ilustram a morfologia das particulas de PZT preparadas pelo
MPP. Observa-se particulas com morfologia arredondada e aglomeradas. Para as
particulas obtidas pela SHM ndo ha formagéao de grandes aglomerados, pois ndo ha
0 processo de calcinacao. Com o aumento da temperatura de calcinacao observa-se
o crescimento das particulas. Na literatura, Singh et al®® também fazem uso da
técnica MEV-FEG para determinar e visualizar o tamanho de particulas de PZT
calcinados a 600 e 700 °C.
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Figura 23 — Fotomicrografias obtidas pelas analises de MEV-FEG dos pés de PZT
sintetizados pelo MPP calcinados a diferentes temperaturas (a) 600, (b) 700 e
(c) 800 °C; (d) p6 de PZT sintetizado via SHM concentracdo de 0,31 mol.L" a
180°C por 2 horas

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2012.

As particulas selecionadas em duas fragdbes com tamanhos diferentes, maior e
menor, foram analisadas por MEV-FEG e as imagens estao ilustradas na Figura 24.
E possivel observar que as particulas permanecem aglomeradas, pelas cargas de
superficie geradas durante a moagem, por isso, nao é possivel observar particulas
monodispersas e sim pequenas particulas aglomeradas, Figura 24.

As particulas obtidas por SHM se aglomeram menos que as obtidas pelo
método de MPP, isso pode estar relacionado a morfologia cubica para SHM e
também porque este método nao possui a etapa de calcinagdo tendo mais dispersao
destas particulas durante a sintese. No caso do MPP a morfologia arredondada e o
processo de calcinagao facilitam a aglomeragéo das particulas.
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Figura 24 — Fotomicrografias obtidas pelas analises de MEV-FEG dos pés de PZT obtidos
pelo MPP (a) particulas com tamanho entre 1,1-2,3 um, (b) particulas com
tamanho até 0,75 pm. Pos de PZT sintetizados pela SHM, em (c) particulas
com tamanho entre 1,25-2,75 um e (d) particulas com tamanho até 1,1 um

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.

Estes lotes de amostras (maiores e menores) tiveram as particulas de PZT
recobertas parcialmente com um polimero condutor, a polianilina. A PAni em seu
estado protonado tem cor esverdeada o que permite identifica-la na superficie do
PZT pela mudanca de cor original, de amarelo palido para verde.

A Figura 25 permite observar a superficie das particulas com aspecto
esbranquicado assim como regides diferenciadas, entre as particulas, que deve ser
excesso de PAni. Posteriormente, o excesso de PAni foi removido lavando varias

vezes 0 p6 com acido cloridrico 0,1 mol.L™.
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Figura 25 — Fotomicrografias obtidas pelas andlises MEV-FEG de particulas de PZT
recobertas com PAni protonada, antes do processo de desprotonagédo e
reprotonacao

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.
5.5 Analise térmica (TG-DTA)

A termogravimetria (TG) acompanha a variagdo da massa de uma determinada
amostra, em funcdo da temperatura com uma taxa de aquecimento constante®® Os
resultados apresentados pela curva termogravimétrica (TG) indicam as temperaturas
nas quais ha perda de massa, assim como qual a massa envolvida no processo.

A curva da analise térmica diferencial (DTA) detecta a variagdo de energia
envolvida nas transformacdes quimicas sofridas pelo material em questao, e indica
se a transformagdo é endotérmica ou exotérmica, se absorve ou libera energia
respectivamente. Esta técnica foi empregada para analisar as particulas de PZT
recobertas com PAni, com o objetivo de determinar qual a massa de polianilina que
esta recobrindo as particulas. Conhecer a quantidade de polianilina € importante
para saber se o volume de 3 mL de anilina foi suficiente, pois as particulas de menor
tamanho tem maior area a ser recoberta.

As Figuras 26 e 27(a-b) indicam as curvas de TG e a perda de massa é = 2%,
no intervalo de temperatura de 0 a 750°C, isto permite afirmar que a quantidade de
polianilina usada foi suficiente para recobrir a maior das areas de superficie no
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processo de sintese, pois em estudos com o mesmo sistema Fuzari e
colaboradores'® obtiveram perda de massa de polianilina = 1% e este valor é
equivalente a 5,5 % em volume de PAni'®. Para o método da SHM observa se que a
porcentagem de PAni liberada é ligeiramente maior, indicando que havia mais deste
polimero do que para os pds obtidos por MPP. Este resultado corrobora com a
medida do coeficiente piroelétrico o qual foi mais elevado para a SHM, evidenciando
possiveis canais de conexdao que pode ter sido criado pela PAni. Pelo MPP, as
particulas sdo mais aglomeradas dificultando recobrimento pela PAni.

Xu et al'®

relatam que a porcentagem adequada de anilina esta entre 8 € 10%
em volume de PAni nos compdsitos de PZT/PVDF'C. E importante ressaltar que a
quantidade de PAni ndo pode ser muito alta devido a formagdo de caminhos de
conducado. No final da medida foi possivel visualizar a mudanga na cor do p6 de
verde para amarelo claro caracteristico do PZT puro.

Pela DTA, observa-se a regiao de decomposicdo da PAni na faixa de
temperatura de 300 a 400°C indicado pelo pico exotérmico para as Figuras 26 e 27
(a-b). Esta informacgéao é importante e garante que a prensagem do compésito na
temperatura de 190°C, inferior a temperatura de decomposi¢cdo da polianilina,

portanto, ndo causou alteragéo da PAni depositada.
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Figura 26 — Analise Térmica realizada para o pé de PZT sintetizado pelo MPP e recoberto
com a PAni reprotonada. Em (a) Pé de PZT com particulas entre 1,1-2,3 um;
(b) P6 de PZT com particulas de até 0,75 um
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Figura 27 — Andlise Térmica realizada para o pé de PZT sintetizado por SHM e recoberto
com a PAni reprotonada. Em (a) P6 de PZT com particulas entre 1,25-2,75 pym;
(b) P6 de PZT com particulas até 1,1 um

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1005 © It 1o0s] @ 1
18 2
100.01 d 40004 G i
—-TG E
R 995- iE” R 9951 2
3 —DTA 1= « 1=
& 99,0 2 290 =
g < & —=DTA =
= =2 1=
98.5- 1@ 98.5- o
98.0- 1 98.0- ]
975 T T T T T T T T 975 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatua (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.

5.6 Medida de densidade e histerese ferroelétrica para pés de PZT

A fim de investigar se o PZT obtido pelos diferentes processos de sintese
apresentava propriedade piezoelétrica os pds foram prensados na forma de
pastiihas as quais foram sinterizadas, polidas, receberam eletrodos, foram
polarizadas e finalmente mediu se o coeficiente piezoelétrico longitudinal, dss. E
necessario conhecer essa propriedade, pois trata se da principal caracteristica que
sera avaliada apés a formagao do compésito.
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Os dados da Tabela 4 referem-se a média feita para trés amostras de cada
sintese. Ap0s a sinterizagdo a 1200°C por 3 horas pesou se as pastilhas e mediu-se
o didmetro e espessura para calcular a densidade relativa das amostras. A
densidade tedrica do PZT puro, encontrada na literatura foi 7,9 g/cm® *'. Na
literatura®” encontramos que o processo de sinterizacdo consiste em trés estagios: o
inicial em que tem-se o arredondamento das particulas e formacao de pescogos, ou
contorno de graos. O estagio intermediario em que ocorre um acentuado
crescimento de grédo e o fechamento de poros e consequente densificagdo. O
estagio final consiste da eliminagcdo de poros residuais com pouco ou nenhuma
densificacdo o crescimento de graos é também observado neste estagio. Para o

calculo da densidade pela densidade tedrica utilizou-se a equagao 14:

~

p=myv (12
v=1.Ah (13
onde : h = espessura e r = raio

~

Sendo assim, a equagao utilizada foi:
p=m/mrh (14)

Tabela 4 — Densidade das pastilhas de PZT a verde e ap6s a sinterizacao

. Densidade apos
Amostras Denm?a/gcren ?) verde sinterizacio Perda (ci;a)Massa
9 (g/cm®) °
PZT (Pechini) 4,81 2 60,9% 7,20 2 91,2% 5,8
PZT (SHM) 4,42 - 56,0% 7,21 2 91,3% 2,9

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2012.

Pela Tabela 4 observa-se que a densidade obtida foi em torno de 91% da
densidade teorica. Este valor € bom, mas ainda um pouco baixo para se obter bons
valores para medida piezoelétrica. A fim de confirmar o carater ferroelétrico do PZT
sinterizado, obtido pelo MPP e SHM, medidas de histerese também foram
realizadas. Observou-se o laco tipico de material ferroelétrico para as amostras
preparadas pelo MPP, enquanto para as amostras preparadas por SHM o lago esta
muito pouco aberto, Figura 28(b). Provavelmente um campo maior poderia abrir a

histerese, isto deve estar ligado a forma cubica das particulas ndo permitir uma boa



compactacao a verde e dificulta a densificacdo da amostra sinterizada. A presenca
de poros maiores dificulta a permeagao do campo elétrico e, consequentemente, a
polarizagao da amostra, assim, ndo se tem uma boa propriedade.

Figura 28 — Histerese ferroelétrica das pastilhas de PZT. (a) amostra obtida pelo MPP, (b)
amostra obtida pela SHM
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.
5.7 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Um material com comportamento de um semicondutor tem a energia de band
gap em torno de 3 eV¥. A diferenca entre um semicondutor e um isolante reside no
valor do band gap, para os semicondutores a banda € estreita, enquanto, para o
isolante a banda é mais larga. Devido ao pequeno valor de gap de um semicondutor,
a agitacao térmica causada pelo aumento da temperatura é capaz de fazer com que
os elétrons da banda de valéncia saltem para a banda de conducgéo, esses elétrons
deixam buracos na camada de valéncia, que também sao responsaveis pela
condutividade do material®’.

O motivo principal de se medir o band gap foi comparar os valores do PZT
recoberto com PAni, pois o objetivo é tornar o polimero menos resistivo sem
modificar as caracteristicas das particulas. Nao se observou variagéo significativa no
valor, o que permite dizer que o recobrimento do PZT pela PAni nao tem influéncia
no band gap do semicondutor, ou seja, ndo altera as propriedades do PZT.

Os valores do band gap 6ptico foram obtidos pelas anélises na regiao do UV-
visivel representadas pelos espectros da Figura 29 que mostra valores de band gap
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em torno de 3,4 eV. A absorcdo éptica e a energia do gap sao controladas pela
ordem e desordem estrutural. O aumento desta energia pode estar associado com a
reducao de defeitos na rede estrutural do material, pois os menores valores de band
gap estao relacionados & maior nimero de defeitos estruturais®® O espectro de
absor¢ao na regiao do UV-visivel, Figura 29, foram obtidos com base na teoria de
Kubelka-Munk® %,

A equagéo proposta por Wood e Tauc™ foi utilizada para estimar a energia do
band gap do material. Segundo os autores, esta energia estd relacionada com
absorbancia e a energia do foton de acordo com a seguinte equagéo:
hva o< (hv —Eg,)", em que a é a absorbancia, h é a constante de Planck, v é a
frequéncia, Eyap) € a energia optica do band gap, e n pode ter os valores de 1/2, 2,
3/2 ou 3%. Os titanatos sdo caracterizados por apresentarem transicbes diretas
permitidas, e neste caso, n = 25%

Tiwari®®, observou o band gap do PZT entre 3,2 e 3,7 eV. Por sua vez, Peng
determinou gap de 3,6 eV. A diferenca entre estes valores para um mesmo material
pode-se dar pelas diferencas entre o processamento dos materiais e os diferentes

tipos de defeitos gerados em cada sintese.

Figura 29 — Espectros de absorg¢édo na regido do UV-visivel obtidos para os pés de PZT pelo
MPP sem PAni e com PAni respectivamente

500

200 4 PZT ] PZT-PAni
| 200
~_ 250 o 00
. 3
Te 200 " 300
s ] s
= 150 =
z >
£ ] 5 2004
100 ]
| bandgap 3,45 eV band gap 3,48 eV
100
50
OF—T—T——TT=F T T T T T T Ot+——F— T T 77T T T T T
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 35 36 3.7 3.8 3.9 4.0 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 35 36 3.7 3.8 3.9 4.0
Energia (eV) Energia (eV)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.
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5.8 Formacao do composito PZT-PAni-rp/PVDF e suas caracterizacées

As particulas de PZT-PAni-rp (30% v) foram misturadas ao polimero PVDF
(70% v) e por prensagem a quente obteve se o composito PZT-PAni-rp/PVDF. A
Figura 30 foi obtida da secg¢ao transversal dos compésitos. Observa-se a morfologia
clbica das particulas de PZT-SHM e a morfologia arredondada para PZT- MPP. E
possivel visualizar também que a distribuicdo das particulas de PZT na matriz
polimérica de PVDF esta homogénia e bem préxima da conectividade 0-3 proposta
por Newnham’®, em que a ceramica esta dispersa na matriz polimérica, no entanto, ndo
tem contato entre si, Figuras 30(c-d). Nas regides onde as particulas estdo
aglomeradas, Figuras 30(a-b) ha regides mistas de conectividade 0-3 e 3-1.

Figura 30 — Fotomicrografias obtidas por MEV-FEG dos compdésitos PZT- PAni-rp / PVDF. (a)
PZT sintetizado pelo MPP particulas com tamanho entre 1,1-2,3 um, (b) PZT obtido
pelo MPP particulas até 0,75 um, (c) PZT obtido pela SHM particulas entre 1,25-
2,75 um, (d) PZT obtido pela SHM particulas até 1,1 um

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.
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Os melhores valores do coeficiente piezoelétrico longitudinal, dsz, foram obtidos
para particulas com tamanho entre 1,1-2,3 um preparadas pelo MPP, Tabela 5. A
morfologia arredondada contribuiu para formar um compadsito com distribuigdo mais
homogénea das fases ceramica e polimérica.

Os compésitos formados com particulas preparadas por SHM apresentaram
medidas de condutividade e coeficiente piezoelétrico longitudinal, ds3 menores que
para o MPP. A morfologia clubica das particulas, caracteristica dos pés preparados
por SHM dificulta a distribuicdo da cerdmica na matriz de PVDF, deixando espacos
vazios na interface particulas/polimero. Esta heterogeneidade dificulta a permeagéao
do campo elétrico através do compdsito, diminuindo a eficiéncia da polarizacdo da
fase ceramica e consequentemente a resposta piezoelétrica.

Observou também que os compédsitos formados com particulas maiores
indicaram maior carater ferroelétrico no lago de histerese, melhores resultados para
dss (Tabela 5) e condutividade (Tabela 6) quando comparado aos resultados obtidos
para 0 mesmo compoésito com particulas menores. Este comportamento foi
observado para os dois métodos de sintese. A literatura corrobora este resultado
com a publicacdo de Rujijanagul et al.'? que observaram o melhor resultado de das
para particulas de PZT de maior tamanho, envoltas em particulas finas de grafite, na
matriz de polietileno. Observaram também a formacado de caminhos de condugéo
criados pela fase condutora. A formagdo destes caminhos foi maior para as
particulas mais finas de grafite'.

Renxin et al'® obtiveram um valor de ds3 80% maior para compdsitos PZT-
PAni/PVDF, outros valores como fator de acoplamento eletromecanico, Kp, e
polarizagdo remanescente, Pr, também alcangaram melhores resultados com a
inclusdo da PAni. Entretanto, Renxin ressalta que se a condutividade estiver muito
alta, a polarizacdo pode levar as amostras ao rompimento dielétrico pelo campo

elétrico aplicado, devido & formacao de corrente de fuga'®.
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Tabela 5 — Medidas de coeficiente piezoelétrico, dsz, para amostras de pastilhas e de
compdsitos com a PAni e sem a PAni

Material patetododesintese - | iz oilaiio (o

pC/N

Pastilha-PZT Pechini 138,7
Pastilha-PZT SHM 13,2
PZT/PAni-rp/PVDF MPP — (1,1-2,3) 22,8
PZT/PAni-rp/PVDF MPP — (até 0,75) 20,5
PZT/PAni-ro/PVDF SHM — (1,25-2,75) 1,3
PZT/PAni-rp/PVDF SHM — (até 1,1) 1,6
PZT/PVDF MPP —(1,1-2,3) 7,2
PZT/PVDF SHM — (1,25-2,75) 1,2

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.

O PZT recoberto com a PAni reprotonada, apresentou melhores valores de dss,
piezo e piroelétricos segundo Fuzari e colaboradores™. A PAni-rp depositada na
superficie das particulas pode formar caminhos de percolacdo sobre os graos e,
consequentemente, causar o efeito de blindagem devido a fase condutora do
contorno de gréao, isto é, o grédo ndo sente a agdo do campo aplicado. A cobertura
parcial das particulas ceramicas, acontece pela deposicao de ilhas de PAni sobre as
particulas de PZT. As pequenas distancias entre estas ilhas na particula podem
gerar os efeitos capacitivos (resistivos) responsaveis pelo processo de polarizagao.
Se as particulas estdo completamente recobertas pela PAni, o caminho é criado
sobre a particula e, deste forma, o fluxo de carga continuo nao permitiria a
polarizacédo®.

Os caminhos condutores (Figura 25) formados quando ocorre a percolacao
aumentam a condutividade, porém como estes caminhos facilitam muito o fluxo do
campo elétrico, isto diminui a eficiéncia da polariza¢ao, pois o0 campo nédo atua sobre
a particula da ceramica (nao condutora). O PZT recoberto parcialmente com a PAni
reprotonada possui uma condutividade controlada, promovendo caminhos para o
fluxo de cargas, sem prejudicar a polarizacdo. Fuzari e colaboradores'® observaram
um aumento da condutividade dos compositos feitos com PZT-PAni-rp com o
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aumento da fragdo volumétrica da ceramica. Contudo, o melhor resultado
encontrado foi para compositos com razao volumétrica 30/70 (ceramica/polimero).
Para concentragdes maiores de cerdmica houve perda das propriedades elasticas
do polimero. Considerando este resultado, da literatura, em nosso trabalho foram
feitos compositos somente com a razdo volumétrica 30/70, porém estudando duas
faixas de tamanho de particula e dois métodos de sintese, todas as caracterizagdes
foram feitas para os compdsitos com esta razao volumétrica. Na tabela 6, estao os
valores de condutividade para os compdsitos formados com os diferentes tamanhos
de particulas e também para as pastilhas feitas com PZT sintetizado no laboratério
do LIEC de Araraquara. Observa-se melhor resultado para compositos feitos com

particulas de maiores tamanhos e obtidas pelo MPP.

Tabela 6 — Resultados de ds; e condutividade para compositos PZT/PAni-rp/PVDF, com
diferentes tamanhos de particulas e diferentes métodos de sinteses

Método sintese e | Coeficiente Condutividade
Material Tamanho de piezoelétrico (S/cm
particula (ds3) pC/N (x 1079

Pastilha-PZT MPP 138,7 2,05
Pastilha-PZT SHM 13,2 2,91
PZT/PAni-rp/PVDF MPP - (1,1-2,3) 22,8 58,9
PZT/PAni-rp/PVDF MPP - (até 0,75) 20,5 10,2
PZT/PAni-rp/PVDF SHM - (1,25-2,75) 1,3 2,49
PZT/PAni-rp/PVDF SHM - (até 1,1) 1,6 7,65
PZT/PVDF MPP - (1,1-2,3) 7,2 1,35
PZT/PVDF SHM - (1,25-2,75) 1,2 0,17

PVDF - - 0,022

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.

Observa-se pela Tabela 6 que para os compositos em que o PZT foi sintetizado
pelo MPP com tamanho de particula maior, faixa de 1,1 e 2,3 um, sem a inclusao da
PAni reprotonada o valor de ds; € aproximadamente trés vezes menor. Portanto,
uma significativa melhora do resultado quando se inclui a PAni-rp na formagéo do

composito é observada. As particulas de menor tamanho de até 0,75 pm também
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possui um bom valor de dss. Esta melhora no valor de ds; com a inclusdo da PAni-rp
também pode ser observada quando o PZT utilizado na formagdo do compésito é
sintetizado pela SHM, entretanto, valores de dsz bem menores sdo obtidos por esta
sintese, tanto para a faixa de tamanho de particula maior (1,25-2,75 pm) como para
as particulas de tamanho até 1,1 pym.

As partilhas feitas com p6 de PZT sintetizado pelo MPP tem o valor de ds3 bem
elevado de 138,7 pC/N, pois trata-se de um PZT sintetizado e ndao do comercial.
Para o PZT sintetizado pela SHM o valor obtido de ds3 esta bem inferior ao MPP, a
morfologia cubica, do pd obtido por esta sintese, dificulta a distribuicdo e
homogeneizagdo destas particulas, os cubos ndao permitem uma boa compactacao
na formacao das partilhas deixando espacos vazios e dificultando a passagem do
campo elétrico, por isso a dificuldade de polarizagdo destas amostras o que
prejudica alguns valores de medidas elétricas.

Pela medida da corrente de despolarizacao termicamente estimulada (TSDC)
foi possivel obter o coeficiente piroelétrico p. Pela Figura 31, é possivel observar trés
curvas. Entretanto é necesséario “limpar” a curva, deixar apenas a contribuigdo
dipolar visto que a contribuicdo de dipolos permanece mesmo apds 0 aguecimento
da amostra, desde que a temperatura nao supere a temperatura de polarizagao.

Para o primeiro aquecimento a corrente de despolarizagdo é maior que para os
demais, pois a corrente tende a se estabilizar. A Ultima curva se refere a curva
estabilizada, ou seja, esta € a corrente piroelétrica, que é devida as relaxacoes

dipolares.
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Figura 31 — Corrente de despolarizagdo PZT-PAni/PVDF 30/70v com PAni reprotonada em
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.

Figura 32 — Coeficiente piroelétrico de compositos com 30% em volume de PZT-PAni-
rp/PVDF com a PAni reprotonada em pH = 3,7
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.

Sendo assim, para calcular o coeficiente piroelétrico, pela férmula citada nas
técnicas de caracterizagéo, o terceiro aquecimento é o utilizado. A Figura 32 ilustra

o comportamento do coeficiente piroelétrico em funcédo da temperatura. Nota-se um
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aumento do coeficiente com o aumento da temperatura, algo esperado ja que com o
aumento da temperatura existe um ganho de mobilidade de portadores de carga, ou
seja, um aumento da corrente.

FUZARI e colaboradores'® notaram baixos valores do coeficiente piroelétrico
para compositos PZT-PAni-rp/PVDF com a PAni em seu estado protonado. Este
efeito € devido a alta condutividade dos filmes proporcionada pela PAni condutora
que atrapalha os compdsitos no momento de polarizagcdo devido aos canais de
conducdo formados. Observaram uma melhora para os resultados com a PAni
reprotonada e, quando a PAni estava em seu estado desprotonado a medida do
coeficiente foi similar ao compédsito que nao continha a PAni em uma faixa de
temperatura de 0 a 40°C'®.

Neste trabalho, os resultados de coeficiente piroelétrico foram notavelmente
maiores com a inclusao da PAni reprotonada, Figura 32. Observa-se um coeficiente
mais elevado para os compoésitos em que o PZT foi sintetizado pela SHM, para o
tamanho de até 1,1um, este valor do coeficiente piroelétrico foi maior em todas as
faixas de temperatura. Sabe-se que nem sempre os valores piezoelétricos estao
casados com os valores piroelétricos. Observa-se que para os compdsitos em que 0
PZT foi sintetizado pela SHM os valores de ds; foram baixos enquanto os valores de
piroeletricidade foram mais altos, visto que o efeito secundario da piro, as vezes, nao
€ muito acentuado. O resultado observado nesta medida piroelétrica, provavelmente,
é devido a ja discutida morfologia cubica obtida pela SHM.

Quando se faz a medida de ds3, as particulas maiores sentem a pressao
aplicada e absorvem todo impacto e, as particulas menores ainda existentes no
interior da amostra ndo sentem este efeito causando um valor de ds; baixo, ja que
ndo sao todas as particulas que estdo respondendo a pressdo aplicada.
Relacionado com este fator os espacos vazios € ar entre as particulas cubicas faz
com que estas se acomodem na matriz polimérica quando sofre uma deformacao
mecanica ao aplicar uma pressao, assim nao gera o efeito piezoelétrico e diminui o
valor de dsz. Contudo, quando a temperatura € aplicada na amostra, em vez da
pressao, consegue-se atingir todas as particulas do compdsito e a contribuicao é
total, tem-se energia suficiente para mudar de condicéo, ja que a temperatura é mais
facil de permear por toda amostra obtendo um valor do coeficiente piroelétrico maior
se comparado com o coeficiente piezoelétrico. Neste caso também a propagacao da

corrente em funcao da temperatura pode se beneficiar dos defeitos das particulas
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ceramicas para se propagar, sendo que, particulas produzidas por sintese
hidrotérmica possuem mais defeitos que as preparadas pelo MPP.

As particulas com maior tamanho na faixa de 1,1 e 2,3 (MPP) obtiveram
melhores resultado na faixa de temperatura de 0 a 50°C , o que condiz com o0s
resultados de dsz, condutividade e histerese. Entretanto, compdsitos formados com
as particulas menores de até 1,1 um obtidas por SHM tiveram maior coeficiente
piroelétrico em todas as faixas de temperatura, Figura 32, provavelmente, pelo fato
de que a mudanga de temperatura pode ser sentida de maneira mais homogénea e
de forma mais eficiente visto que particulas menores atingem o equilibrio térmico

mais rapidamente.
5.9 Medidas de histerese ferroelétrica

A Figura 33 ilustra os lagcos de histerese obtidos como resultado de polarizacao
dos compositos. Para estabelecer as diferentes contribuicdes que geram a forma do
laco de histerese observado para os compoésitos variou-se a frequéncia ou tempo da
medida. Pelas medidas de histerese realizadas para os compoésitos PZT-PAni-
rp/PVDF preparadas a partir das particulas maiores obtidas pelo MPP foi possivel
observar que o aumento da amplitude do campo elétrico resultou no aumento da
polarizacao remanescente, 0 que é esperado, pois aumentando o campo consegue-
se alinhar maior quantidade de dipolos. Este efeito também foi observado para as
particulas de até 0,75 um. Entretanto, observa-se maior arredondamento da curva
para o compésito com particulas de 1,1 e 2,3 um, em que o campo aplicado foi 10
MV/m, Figura 33(b). Este efeito, provavelmente, deve-se a contribuicdo das cargas

nas interfaces'®%,

Estes compédsitos tem a fase condutora em seu estado
reprotonado (PAni-rp) que melhora a condutividade do polimero-matriz, mas
aumenta o efeito de arredondamento, ja& que cargas condutoras contribuem para
aumentar o lago de histerese e o efeito arredondado. Portanto, utilizar somente o
termo polarizagdo remanescente ndo é adequado sabendo-se que existe a
contribuicao das cargas elétricas da PAni e da polarizagao remanescente.

Neste caso, a variacdo da polarizacdo remanescente variou de
aproximadamente 0,25 pC/cm? para o menor valor do campo elétrico aplicado
(2MV/m) até 2,15 uC/cm? para o maior valor do campo aplicado (10MV/m), Figuras

33(a-b) respectivamente. Para as particulas com tamanho até 0,75 um a polarizagao
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remanescente variou de 0,05 pC/cm? para o campo elétrico de 2MV/m até 0,6
nC/cm? para o campo elétrico de 10 MV/m.

Figura 33 — Histerese ferroelétrica de compdsitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em que o
PZT foi sintetizado pelo MPP, particulas de 1,1-2,3 um Em (a) campo elétrico
aplicado 2 MV/m e (b) campo elétrico aplicado de 10MV/m. Em (c) baixa
frequéncia,1.25Hz (d) alta frequéncia, 40Hz
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.

O efeito inverso é observado quando se manteve o campo fixo em 1MV/m e
variou a frequéncia no intervalo de 1,25 - 40 Hz (1,25 ;2,5 ;5,0 ; 10,0 ; 20,0 € 40,0
Hz). Com o aumento da frequéncia e campo elétrico fixo observou se a diminuicdo
da polarizagao remanescente, isto porque as cargas tem um tempo de relaxagéo a
ser considerado, assim em frequéncias mais baixas, tempo de ciclo maior, ha mais
tempo para os dipolos relaxarem, e como existem distintos portadores de carga nos
compositos tem-se também uma distribuicdo no tempo de relaxagdo. Portanto,

quanto maior o tempo de ciclo mais tempo disponivel para os diferentes tipos de
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portadores de cargas e dipolos relaxarem, assim observa-se maior arredondamento

no laco de histerese para frequéncias mais baixas'® (Figuras 33(c) e 34(c)).

Figura 34 — Histerese ferroelétrica de compdésitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em que o
PZT foi sintetizado pelo MPP, particulas até 0,75um. (a) campo elétrico
aplicado de 2 MV/m e (b) campo elétrico de 10MV/m; (c) baixa frequéncia,
1.25Hz (d) alta frequéncia, 40Hz
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O arredondamento do lago de histerese com aumento dos valores referente ao

eixo de polarizacdo, devido a distribuicao de tempos de relaxagdo de cargas, é

atribuido a algumas cargas conseguirem acompanhar o campo elétrico e outras nao.

Existem cargas que exigem um tempo muito longo para relaxarem, isto é,

conseguem oscilar em fase apenas com o campo elétrico em frequéncias muito

baixas, menores inclusive que 0,5 Hz.
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Para frequéncias mais altas, Figura 33(d) & possivel observar um lago de
histerese tipico, podendo ser quantificada a polarizagdo remanescente. Entretanto,
em compositos deve-se considerar que 0 campo elétrico permeia sobre o polimero,
e devem estabilizar os dipolos da fase ferroelétrica. Assim, uma frequéncia alta nao
permite ao polimero estabilizar seus dipolos, j& que o tempo de relaxagao exigido
pelas cargas do polimero é alto e apenas alguns grupos de dipolos, provavelmente,
0s que se encontram mais préximos a superficie, praticamente em contato com os
eletrodos, sofrem a acdo do campo elétrico. Portanto, os lacos de histerese nao
refletem o efeito global do compdsito ou mesmo da fase ferroelétrica.

Nas medidas de histerese realizadas quando o PZT é sintetizado pelo MPP
observa-se uma diferenca no laco de histerese quando diminui o tamanho de
particula, comparando a variagdo do campo elétrico e também a variagdo da
frequéncia, Figura 34. Os efeitos discutidos sdao melhores observados quando o
tamanho da particula de PZT € maior, Figura 33. Provavelmente as cargas de
interfaces estdo em maior quantidade nestes compoésitos e evidenciam-se melhor
estes efeitos de arredondamento e relaxag¢ao de cargas.

Pelas medidas de histerese realizadas para os compésitos PZT-PAni-rp/PVDF
preparadas a partir das particulas de tamanho 1,25-2,75 um e particulas com
tamanho até 1,1 um de PZT obtidas pelo método de SHM foi possivel observar que
o0 aumento do campo elétrico resultou em pequenos aumentos da polarizagao

remanescente, Pr, Figuras 35 e 36 (a-b).
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Figura 35 — Histerese ferroelétrica de compdsitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em que o
PZT foi sintetizado pela SHM, particulas 1,25-2,75 um. Em (a) campo elétrico
aplicado 2 MV/m e (b) campo elétrico de 9 MV/m. Em (c) baixa frequéncia,
1.25Hz (d) alta frequéncia, 40Hz
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Figura 36 — Histerese ferroelétrica de compdsitos com 30% v PZT-PAni-rp/PVDF em que o
PZT foi sintetizado pela SHM particulas menores, até 1,1 um. Em (a) campo
elétrico aplicado de 2MV/m e (b) campo elétrico de 9MV/m. Em (c) baixa
frequéncia, 1.25Hz (d) alta frequéncia, 40Hz
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.

A variagdo da polarizacdo remanescente dos compdsitos preparados com
particulas de tamanho 1,25-2,75 pum foi de 0,03 pC/cm? para o campo de 2MV/m até
0,35 pC/cm?para o campo de 9MV/m (para o maior valor do campo aplicado). Figura
35(a-b) respectivamente. Os compositos com particulas de tamanho até 1,1 pm
apresentaram valores semelhantes para Pr. A polarizagdo remanescente, Pr, foi de
0,04 pC/cm? para o campo de 2MV/m até 0,34 uC/cm?® para o campo de 9MV/m
(para o maior valor do campo elétrico aplicado), Figura 36(a-b) respectivamente.
Para estes compositos o laco de histerese ndo apresentou arredondamento, isto
provavelmente se deve a morfologia cubica das particulas obtidas por SHM que
impede a aderéncia entre polimero ceramica deixando espacos vazios, ou poros.

Quando o campo elétrico é aplicado ndo permeia o suficiente para atingir a
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polarizacdo de saturacdo. Nesta condicdo a amostra € menos condutora ja que a
morfologia cubica dificulta que o polimero condutor recubra a particula de PZT,
dificultando a polarizagcdo da ceramica e resultando em pequena variagdo na
polarizacao remanescente em comparacao com o MPP que apresentou resultados
melhores. Entretanto, o aumento da polarizagdo remanescente foi cerca de dez
vezes maior quando aumentou o campo elétrico aplicado, observa-se este resultado
para os dois métodos de sintese.

O efeito inverso é novamente observado quando o campo elétrico foi mantido
fixo em 1TMV/m e a frequéncia variou de 1,25 a 40,0 Hz (2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0
Hz). Com o aumento da frequéncia observa-se a diminuicdo da polarizacao
remanescente devido ao tempo de relaxacdo a ser considerado. Portanto, em
frequéncia mais baixa, ha um tempo maior para os dipolos relaxarem e o lago tipico
de um material ferroelétrico é observado. Entretanto, como visualizado na Figura 28
a histerese da pastilha das particulas, com tamanho entre 1,25-2,75 um, de PZT
obtido pela SHM tem comportamento bem ténue em comparagéo com lago tipico de
histerese ferroelétrica, assim, pode-se dizer que ha efeitos de carga do polimero
condutor também nas Figuras 35 e 36.

Os valores de polarizagdo remanescente em distintas frequéncias foram
praticamente o mesmo para os diferentes tamanhos de particulas obtidas pela SHM.

Portanto os resultados discutidos valem para os dois tamanhos.

5.10 Medidas de histerese ferroelétrica para compoésitos PZT/PVDF sem a PAni

Para formar os compésitos de PZT sem a PAni foram utilizadas as particulas
de PZT na faixa de tamanho maior, obtidas pelo MPP e pela SHM, pois os
compositos PZT-PAni-rp/PVDF com particulas de maior tamanho mostraram
melhores resultados. As mesmas tendéncias no efeito de histerese foram
observadas quando se aplica uma variagdo de campo elétrico ou frequéncias
diferentes para amostras de PZT/PVDF sem a PAni. No entanto, aplicou-se um
campo elétrico de 9MV/m e 10 MV/m para os compdsitos em que o PZT foi
sintetizado pela SHM e pelo MPP, respectivamente, a fim de comparar a histerese
para os dois métodos de sintese. O valor de polarizacao remanescente na ordem de
0,07 pC/cm? para 9MV/m e 0,2 pC/cm? para o campo elétrico de 10MV/m, Figura
37(a-b). A amostra nao suportou o campo elétrico de 10MV/m, para particulas de
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PZT sintetizadas pela SHM e rompeu. Os espacos vazios causados pela morfologia

cubica das particulas obtidas por SHM é bem mais evidenciado sem o revestimento

com a PAni, pois neste caso a dificuldade de permeacao do campo elétrico é maior e

praticamente ndo ocorre polarizagdo de saturacdo. J& quando a polianilina esta

presente em quantidade controlada ajuda a formar algumas conexdes para conduzir
cargas. Para as amostras de PZT/PVDF com as particulas de PZT sintetizadas pelo

MPP, evidenciam-se, mais uma vez, que a morfologia esférica influi de forma

diferente com o efeito de arredondamento do laco de histerese e variacdo da

polarizacao remanescente com o campo elétrico aplicado. Pois tem uma variagéo

maior da polarizagdo remanescente, Pr, comparado com o método de SHM.

Figura 37 — Histerese ferroelétrica de compdsitos PZT/PVDF com 30%v de conteludo

ceramico: (a) PZT obtido pela SHM, campo aplicado de 9MV/m e (b) PZT
obtido pelo MPP; campo elétrico aplicado de 10MV/m. Em (c) PZT obtido pela
SHM, frequéncia baixa de 1,25Hz e (d) PZT obtido pelo MPP; em baixa
frequéncia de 1,25Hz
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2012.
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O efeito da variacdo da frequéncia é melhor observado para particulas

sintetizadas pelo MPP, em que a variacdo de Pr é maior com 0,03 pC/cm? para 1,25

Hz e 0.008 puC/cm? para 1,25 Hz para particulas sintetizadas por SHM, Figura 37(c-

d) respectivamente. Como j& mencionado, em frequéncias mais baixas o tempo é

maior para os dipolos relaxarem e acompanharem o campo elétrico aplicado.

Tabela 7 — Valores obtidos de polarizagdo remanescente dos compositos formados com as
duas faixas de tamanho de particula e pelos dois métodos de sintese. Variando
0 campo elétrico de 2, 9 e T0MV/m

Material Compaésito

Método de sintese e
tamanho de particula

Valor de Pr (uC/cm? )

(um)

2 MV/m = 0,25
PZT/PAni-rp/PVDF MPP (1,1-2,3)
10 MV/m 22,15
2 MV/m = 0,05
PZT/PAni-rp/PVDF MPP (até 0,75)
10 MV/m - 0,6
2 MV/m - 0,03
PZT/PAni-rp/PVDF SHM (1,25-2,75)
9 MV/m - 0,35
2 MV/m - 0,04
PZT/PAni-rp/PVDF SHM (1,1)
9 MV/m - 0,34
PZT/PVDF MPP (1,1-2,3) 10 MV/m = 0,2
PZT/PVDF SHM (1,25-2,75) 9 MV/m = 0,07

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2012.

6 CONCLUSOES

As particulas de PZT sintetizadas tem estrutura cristalina na regido

morfotropica, particulas obtidas pelo MPP tem predominancia da fase tetragonal e

obtidas por SHM predominéncia da fase romboédrica.

Os valores de Pr, dsz e condutividade foram melhores para os compoésitos

formados por particulas de tamanho maior, independente do processo de sintese

A técnica de distribuicdo do tamanho de particula associada ao MEV-FEG
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indicou que foi possivel a separacado das particulas em duas faixas de tamanhos,
embora ainda um pouco aglomeradas.

O procedimento usado no recobrimento parcial do PZT pela polianilina foi
eficiente e permitiu aperfeicoar a razdo ceramica/polimérico em 30% v de ceramica.
Compositos de PZT com PAni-rp puderam ser obtidos usando particulas obtidas
pelo MPP e pela SHM com diferentes tamanhos resultando em diferentes
propriedades. A inclusdo da PAni reprotonada ajudou no processo de polarizagdo
como pode ser evidenciado pelas medidas de histerese e também melhorou
significativamente as medidas piezoelétricas (ds3) e piroelétricas. Foi possivel
controlar a condutividade da PAni.

As medidas piroelétricas apresentaram bons resultados com a inclusdo da
PAni-rp, houve elevacao do coeficiente piroelétrico p, o melhor resultado foi obtido
para o tamanho de particula menor em que o PZT foi sintetizado pela SHM em todas
as faixas de temperatura.

O Melhor resultado para a formacado do compdsito foi observado para
particulas de PZT obtidas pelo MPP com a inclusdo da PAni-rp , tamanho de
particula na faixa de 1,1-2,3 um, morfologia arredondada, espessura em torno de
200 pum e razao 30/70 v/v (cerdmica/polimero)

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Compositos com particulas de PZT recobertos com PAni reprotonada
distribuida em outra matriz polimérica como a poliuretana, PU.

e Novos compdsitos com ceramica livre de chumbo e recoberta com a PAni em
matriz de PVDF e/ou PU.

e Estudo da aplicacdo destes novos compdsitos como sensores de radiacao e

geragéao de “energia limpa”.
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