A
AVAVAVY

unesp

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
FACULDADE DE ENGENHARIA - CAMPUS DE ILHA SOLTEIRA
DEPARTAMENTO DE FiSICA E QUIMICA
CURSO DE POS — GRADUACAO EM CIENCIAS DOS MATERIAIS

FERNANDO CELIO MONTE FREIRE FILHO

Compasito piezoelétrico trifasico baseado em poliuretano de 6leo
de mamona com particulas de PZT e nanotubos de carbono de

paredes multiplas

Ilha Solteira
2021



FERNANDO CELIO MONTE FREIRE FILHO

Composito piezoelétrico trifasico baseado em poliuretano de dleo de
mamona com particulas de PZT e nanotubos de carbono de paredes

multiplas

Dissertacdo apresentada Programa de
Pos-Graduacdao em Ciéncia dos Materiais
apresentada a Faculdade de Engenharia
de Ilha Solteira — Unesp como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de

mestre.

Michael Jones da Silva
Orientador

Ilha Solteira — SP
2021



FICHA CATALOGRAFICA
Desenvolvido pelo Servigo Técnico de Biblioteca e Documentacdo

Freire Filho, Fernando Célio.
F866¢ Compdsito piezoelétrico trifasico baseado em poliuretano de éleo de
mamona com particulas de PZT e nanotubos de carbono de paredes multiplas
/ Fernando Célio Freire Filho. -- Ilha Solteira: [s.n.], 2021
98 f. :il.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista. Faculdade de
Engenharia de llha Solteira. Area de conhecimento: Ciéncia e Engenharia dos
Materias, 2021

Orientador: Michael Jones da Silva
Inclui bibliografia

1. Poliuretano. 2. Nanotubo de carbono. 3. PZT. 4. Compésito.

laiap . Ao Sbe Snd
Raiane da Silva Santos
Supervisora Técnica de Secdo
Segdo Técnica de Referéncia, Atend a0 usudrio ¢ Doc

Diretoria Técnica de Biblioteca ¢ Documentagiio
CRB/S - 9999



o UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp

Campus de llha Solteira

CERTIFICADO DE APROVACAO

TITULO DA DISSERTA(;AO: Composito piezoelétrico trifasico baseado em poliuretano de 6leo de mamona
com nanotubos de carbono de paredes mdltiplas e particulas de PZT

AUTOR: FERNANDO CELIO MONTE FREIRE FILHO
ORIENTADOR: MICHAEL JONES DA SILVA

Aprovado como parte das exigéncias para obtencdo do Titulo de Mestre em CIENCIA DOS
MATERIAIS, area: Ciéncia e Engenharia dos Materiais pela Comissdo Examinadora:

o
Prof. Dr. MICHAEL JONES DA SILVA (Participagcao Virtual) @
Curso de Engenharia de Energia / Campus Experimental de Rosana - UNESP

Prof. Dr. JOSE ANTONIO MALMONGE (Participagao Virtual)
Departamento de Fisica e Quimica / Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira - UNESP

Prof. Dr. LEONARDO LATARO PAIM (Participacao Virtual)
Departamento de Engenharia de Energia / Campus Experimental de Rosana - UNESP

llha Solteira, 04 de agosto de 2021

Faculdade de Engenharia - Campus de llha Solteira -
Av. Brasil, 56, 15385000, llha Solteira - S&o Paulo
http://www.feis.unesp.br/#!/dfgCNPJ: 48.031.918/0015-20.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por ter me dado a oportunidade da vida, além de ter
me conduzido por este caminho, sempre me direcionando para as melhores escolhas.
Aos meus pais, Maria e Fernando, que sempre me motivaram a lutar pelos meus

sonhos, ndo medindo esfor¢os para me ajudar a realiza-los.

Sou grato também as minhas irmas Vanessa e Luciana que desde sempre estiveram
ao meu lado apoiando minhas decisdes. Aos meus sobrinhos Joéo Vitor e Marianne

gue alegram minhas férias com suas energias de criancas.

A minha noiva Aruani Tomoto, que sempre foi um porto seguro para minha vida, me
dando suporte nos momentos mais dificeis, sempre disposta a me ajudar e
preocupada com meu bem-estar. Ela € uma das responsaveis por essa conquista,

pois sempre me motivou e hunca me deixou desistir.

Ao meu orientador Prof. Dr. Michael Jones da Silva agradeco pela orientacéo, apoio
no desenvolvimento do trabalho, exemplo de profissionalismo e dedicacdo e enorme

contribuicdo com o meu aprendizado dentro da universidade.

Aos professores do programa de pos-graduacdo em ciéncia dos materiais, em
especial ao Prof. Dr. José Antonio Malmonge, pelos ensinamentos transmitidos que

edificaram a minha formagéo académica e profissional.

Ao Grupo de polimeros, em especial as amizades construidas — Josi, Diego, Pedro,
Jodo, Vilches, Guilherme, Maykon, Alex, Thiago, etc., que sempre demonstraram

disposicéo em colaborar em todas as etapas de realizacdo da pesquisa.

Finalmente, aos técnicos de laboratorios e funcionarios, pela confianca, ajuda e pela

enorme paciéncia, meus sinceros agradecimentos.



“As respostas serao sempre importantes, porém nao
superam as perguntas em importancia e poder. Pois
as respostas costumam ser limitadas e temporais e

as perguntas sao ilimitadas e atemporais”.
Paulo Vieira



RESUMO

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

ceramica, melhorando o coeficiente dass.

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



ABSTRACT

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

improving the dss coefficient.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

piezoelétrico.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas compostas por unidades de repeticdo
denominadas meros, ligadas entre si por ligacao do tipo covalente. Dependendo de
sua estrutura quimica, numero médio de meros e tipo de ligagdo intramolecular
(covalente) ou intermolecular (van der walls, pontes de hidrogénio e forca de
disperséo), podem ser classificados entre plasticos, elastomeros e fibras [6-824]
ainda, tais caracteristicas refletem o comportamento mecéanico de cada material. O
Quadro 1 sintetiza a classificagdo mecanica dos polimeros bem como suas

principais caracteristicas.

Quadro 1: Classificacdo mecénica e caracteristicas dos polimeros

Classificacao Caracteristicas

Podem ser subdivididos em:

Plasticos e Termoplastico — possui  maior
flexibilidade resultando em maior
deformacéo;

e Termorrigidos — Sao mais rigidos e
frhgeis.

Resisténcia a tenséo de ruptura;

Elastdmeros Resisténcia aos acidos;

Resistencia a abraséao.

Podem ser: naturais ou sintética;

Fibras Alta flexibilidade;

Alta relagdo comprimento x dimensao

transversal.

Fonte: CANEVAROLO!®!

A obtencdo de materiais poliméricos pode ocorrer por meio de dois
processos de polimerizacao: (i) polimerizacdo por adicéo e (ii) polimerizacao por
condensacao. O primeiro processo, também denominado de reacdo em cadeia,
ocorre em trés etapas: iniciagdo, propagacdo e terminacdo 6824, Na iniciacao,
quebra-se uma ligacdo do mondmero com auxilio de um iniciador (catalizador), de
forma a originar um centro ativo que se multiplicara na etapa de propagacao. Apos
0 crescimento, que podera acontecer de forma acelerada, acontece a finalizacao

do processo e formacgdo da molécula, que acontece pelo encontro dos centros
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ativos [?+251, O segundo processo de obtencao, a polimerizacdo por condensacéo
ou reacdo em etapas, acontece devido a condensacao sucessiva do monémero de
formacéo, de forma gradual e lenta, que culmina na maioria dos casos, na formagé&o
de um subproduto de baixo peso molecular [6-8:24-25],

Quanto ao comportamento mecanico dos polimeros, o0s mesmos estao
divididos em: rigidos, plasticos e elasticos. O médulo de elasticidade pode ser
obtido por meio da eq. (1) 1?4,

o (1)

E=-—
&

Onde E é o modulo de elasticidade, o a tensdo aplicada ao polimero e ¢ a
deformacéo sofrida.

Por outro lado, quanto ao carater elétrico, os polimeros séo caracterizados
como materiais isolantes devido as ligacbes covalentes o que ocasiona um

pequeno nimero de elétrons livres que participam do processo de condugéo [6-8l,

2.1.1 Poliuretano

O Poliuretano (PU) é um polimero obtido por meio da polimerizacéo de dois
ou mais isocianatos com o poliol %6, Esse polimero foi desenvolvido na forma de
elastbmero pela equipe do professor Otto Bayer em 1937. No entanto, o PU
também pode apresentar caracteristicas de polimeros termoplastico e termorrigido,
dependendo do poliol e isocioanatos utilizados. O PU que mais tem se destacado
e sido utilizado pelo setor industrial sdo os elastoméricos [26-27],

A obtencdo do PU ocorre pela polimerizacdo por adicdo, no qual o di-
isocianato, que tem como caracteristica a terminacdo NCO, sendo reacional a
atomos de hidrogénio ativo e um poliol que possui uma estrutura do grupo de
hidroxilas (OH). Essa € uma reacao exotérmica e pode serrepresentada pela Figura

1 [28-30]

Figura 1. Formacao do mondmero uretano

H O
|

|
RIsocianato -N=C=0+ Rpo!iol —0OH - Rlsocianato +N-C-0- R’po!iol + AH

Isocionato Poliol Uretano

Fonte: FIORI, R.[31
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A reacdo dos mondbmeros comeca a sofrer sucessivas condensacdes

levando a formacé&o do poliuretano.

2.1.2 Poliuretano a base de 6leo de mamona

A escolha do poliol utilizado na producédo do poliuretano é um fator que
influencia diretamente em suas caracteristicas 2632, Polidis que combinam baixa
funcionalidade com alto peso molar resultam em espumas flexiveis, ja polidis de
cadeia curta e alta funcionalidade contribuem para a formacao de espumas rigidas
[26,32-33]_

A busca por materiais poliméricos ou plasticos com viés sustentavel e
menos prejudiciais ao meio ambiente, tem emergido como novas tendéncias na
sociedade atual. Nesse sentido destacam-se o0s poliuretanos baseado em 6leos
naturais (PUR), principalmente os obtidos utilizando o poliol extraido da semente
da mamona (Ricinus Communis). A exemplo, tém-se o poliol que, na presenca dos
grupos de hidroxilas na composicdo do 6leo de mamona, confere um carater
elastomérico ao PUR. Além disso, existem outros pontos positivos que incentivam
a pesquisa do uso do poliol a base do 6leo de mamona para obtencao de materiais
poliméricos, passando desde o processo de polimerizacdo até a obtencdo e
composicdo. No processo de polimerizacdo, o poliol a base do 6leo de mamona
reage com isocianatos seguindo o mesmo processo ilustrado na Figura 1, o que o
torna seu uso facil e promissor. A sua obtencéo se da de forma simples e que nédo
requer altas tecnologias, por meio de processos de prensagem simples da semente
ou por meio da extracdo com solvente 13334 Qutro ponto relevante quanto a
utilizacéo do 6leo de mamona para obtencdo do PUR é que esse material apresenta
teores de triglicerideo entre 40 e 50% na semente da mamona. Além disso, a
mamona €é uma planta muito abundante em paises de climas tropicais e

subtropicais, como por exemplo o Brasil [34,
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2.2. Nanotubo de carbono

7

A nanociéncia é uma area de pesquisa responsavel pelo estudo de
nanomateriais e suas aplicabilidades. Dentre os diversos nanomateriais de
interesse, destacam-se as nanoparticulas baseadas em carbono, tendo como
exemplo os NTC’s. O interesse da dispersédo e reforco de matrizes poliméricas
utilizando NTC como aditivo, decorre das suas propriedades inerentes, que torna
possivel que sua aplicacdo ultrapasse as barreiras da engenharia e ciéncia dos
materiais, indo além da fisica, quimica e biolégica 3539,

Os NTC’s descobertos por Lijima e colaboradores -4l | podem ser
definidos como plano de grafite enrolado em forma cilindrica com didametro definido
em escala nanométrica. Os NTC’s fazem parte da familia dos fulerenos e podem
ser classificados, como: nanotubo multicamadas (multi-wall carbono nanotubes —
MWCNT'S) com diametro maior que 100 nm e camada simples (single-wall carbono
nanotubes — SWNT'S) com diametros entre 0,5 a 1,5 nm. Essas diferentes

classificagdes encontram-se representadas pela Figura 2 [40-41,

Figura 2: Representacdo do NTC (a) camada Unica (SWCNT) e b) multicamadas
(MWCNT)

Fonte: Dresselhaus [42

As propriedades dos NTC's estdo relacionadas com as ligagcdes dos
atomos de carbono do tipo sp?, responsaveis pelo desempenho do material. Ainda,
a forma como a folha de grafeno é enrolada determina sua estrutura e suas
propriedades. Os NTC’s possuem dois parametros estruturais relevantes: diametro
(d:) e o angulo quiral (8). A Figura 3 representa uma rede hexagonal de grafeno,
na qual é possivel identificar o vetor quiral pela analise dos vetores a, e a, do eixo

do NTC (4243,
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Figura 3: Vetor quiral para n=5 e m=2

X

h
5a;+2 a,(5,2)

Fonte: tridade, adaptada pelo autor.

O vetor quiral (c,) € a combinacdo dos dois vetores de base (a,e a,) da
rede do grafite, fazendo a conexao cristalogréfica entre eles [*3l. Sendo definido pela

eq. (2).

Cy, = na; + ma, (2)

Onde n e m representam valores inteiros. Os médulos dos vetores a; e a, possuem

o mesmo valor, sendo demostrado pela eq. (3) [*31.
la;| = |ay| = V3*a,_.=V3%1,42=2,46A )
Em que a._. € o comprimento da ligacdo carbono-carbono na folha de grafite. A

partir do valor do médulo do €, pode-se determinar o didametro do NTC pela

circunferéncia do NTC eq. (4) [*3L.

|Chl = d¢ xm
Gl ac_c*Vn®+m2+nm (4)

dy

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

demostrado pela eq. (5).

m
0 = cos‘1< nt 7/ > )

Vn?2 + nm + m?

A simetria do NTC é denominada de acordo com o vetor e angulo quiral. O
NTC com 8 = 0° e 8 = 30° sdo denominados de aquirais podendo ser do tipo “zig-
zag” quando o valor de m = 0 (n,0) e com 6 = 30°. Os nanotubos do tipo armchair
apresentam o valor de m = n (n, n) e com 6 = 0°. Quando 0 0 < # < 30° 0s NTC’s
recebem a nomenclatura de quirais. A Figura 4 representa os tipos de enrolamento

dos NTC'’s de acordo com suas simetrias [43-44l,

Figura 4: Modo de enrolamentos do plano de grafeno para obtencdo de NTC

25262026 %26%6% 62420202923 23%32523 257025
0.0 0.0.0.0.0.0.4.90,0,9.9.2,9.2.0.2,2,9,
o%a%:%0%5%6%5% 2 d%o Y0 7078232075 2323257,52
PR S R 50‘)',),)‘)‘)’}.) DD
.e.e-e.e.uﬁeae‘eq 9. 2,9, zig-zag

R O o ?

Fonte: PREMI43]

A Figura 5 representa a estrutura geomeétrica dos NTC’s depois de enrolados
de acordo com suas caracteristicas quirais. Observa-se no NTC do tipo armchair
(Figura 5 a) uma sequéncia direcional dos hexagonos ao longo do eixo do NTC.
Para os do tipo zig-zag (Figura 5 b) nota-se que os hexagonos apresentam uma
inclinagdo de 30° em relacdo ao eixo central, jaA no NTC do tipo quiral (Figura 5 c)

é possivel verificar uma certa inclinacao inferior a 30°.
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Figura 5: Estrutura geométrica do NTC tipo (a) Armchair, (b) Zig-Zag, e (c) Quiral

armchair zig-zag

Fonte: Mosso [4¢]

A classificagdo condutiva do NTC esta relacionada com a sua estrutura
geométrica. Os NTC’s podem ter caracterisitcas de materiais metélicos ou
semicondutores, dependendo dos valores n e m. Para diferenga entre os valores
de indice (n,m) multiplo de 3, tem-se os NTC’s metalicos. Para o restante dos
casos, ou seja, onde os indices (n —m) ndo sdo multiplos de 3 tém-se um “gap”
quase nulo, caracterizando-os como semicondutores. Sendo assim, s&o
considerados NTC’s metalicos os dos tipos: Amrchair, 1/3 zig-zag e 1/3 quirais; ja
os semicondutores sdo: 2/3 zigzag e 2/3 quirais 4+ 471,

A obtencdo dos NTC’s pode se dar por diferentes processos. Destes,
podem ser destacados: descarga por arco, ablacdo por laser e deposi¢cao quimica
de vapor (CVD). A descarga por arco consiste em uma descarga elétrica entre dois
eletrodos de grafite, sob uma atmosfera de pressdo constante contento um gas
inerte. Os eletrodos sé@o separados por uma pequena distéancia visando gerar um
plasma entre eles; a temperatura na regido do plasma é em torno de 3.000 a 4.000
°C. Neste processo, o grafite é sublimado do eletrodo positivo (dnodo), para a parede
da camara e para o eletrodo negativo (catodo), onde tais depdsitos contém os NTC'’s
8 J4 o método por ablacdo por laser consiste na evaporacdo do grafite pela
irradiacédo da luz laser na presenca de um gas inerte. No entanto, o método que tem
ganhado destaque é o de deposicdo quimica de vapor (CVD) por ser uma
metodologia que € possivel ter maior controle dos parametros dos NTC’s. Neste

processo, ocorre a decomposi¢cao de um vapor contendo carbono (geralmente um
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hidrocarboneto), a uma atmosfera inerte e na presenca de um catalisador metalico
[48-49].

Quanto as propriedades fisicas, os NTC’s apresentam boa resisténcia
mecanica e sado capazes de suportar altas deformacdes e tensdes. Sao 6timos
condutores de calor, sendo bastante funcionais em dispositivos que necessitem da
dispersdo de energia. Em relacdo as propriedades elétricas, os NTC’s tém se
destacado para aplicagdo em novos dispositivos eletronicos de menores
dimensdes e melhor desempenho que os atuais, que comumente utilizam silicio 43
44,47].

Ainda, este material tem atraido interesse cientifico pela possibilidade de
ser utilizado como nanocompdsito, tendo como matriz polimeros, ceramicas e
cimentos, contribuindo para melhorias nas propriedades mecénicas, térmicas e
elétricas 3541 destes materiais. Além disso, tem sido alvo de estudo para a industria

farmacéutica, para aplicacdo como transporte de farmacos 59,

2.3 Materiais Dielétricos

Materiais dielétricos sao classificados como isolantes, isso porque
apresentam oposicdo a passagem de corrente elétrica. Alguns exemplos de
materiais dielétricos sdo os polimeros, os vidros e as ceramicas [8:51-52],

Quando um campo Eé aplicado sobre um material dielétrico ocorre a
separacdo entre as entidades carregadas: as cargas positivas acompanham o
sentido do campo E e as cargas negativas se movem no sentido oposto. Esse
movimento cria, no interior dos materiais dielétricos, dipolos elétricos induzidos pelo
campo, resultando no efeito de polarizacdo 152, Em escala microscopica, seus
dipolos elétricos intrinsecos podem ser orientados na mesma dire¢do do campo ou

podem provocar o aparecimento de dipolo induzido. A polarizagdo que surge num

material € diretamente proporcional ao campo E e a sua constante dielétrica ou a
permissividade relativa (&%).
A grandeza &\ representa a capacidade de um material em ser polarizado

devido ao campo E e, esse efeito pode surgir tanto em materiais com dipolos
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permanentes e ndo permanentes. Desse modo, a polarizacdo resultante em um

material, devido a um campo E é representado pela eq. (6) [©51-52;
P=¢g(ey —DE (6)

Onde ¢, é a permissividade dielétrica do vacuo. Quanto maior for o valor de &',
maior sera a polarizacado do material sobre acdo do campo E.
Apesar da polarizagdo em um material poder ocorrer de trés diferentes

formas, estas podem ocorrer de forma simultanea quando um campo E age sobre
material. Os trés tipos principais de polarizagdo que podem ocorrer num certo

material e suas caracteristicas estao sintetizadas no Quadro 2.

Quadro 2: Tipos de polarizagdo e suas caracteristicas

Tipo de polarizacéo Carateristicas
Polarizagéo eletronica ocorre quando o campo E desloca a nuvem
eletrbnica em relacdo ao nlcleo atbmico positivo;
Polarizacao ibnica ocorre quando os ions (negativos e positivos) se

deslocam, quando submetido a um campo E.

ao contrario das duas outras polarizacfes, nesta

Polarizagcéo por orientacdo |ao ser retirado o campo, a molécula tende a

permanece polarizada, devido a mudanca de

orientagdo com o momento dipolo elétrico.
Fonte: CALLISTER!®!

A Figura 6 representa os trés principais fendmenos de polarizacdo que

podem ocorrer em um material. Na Figura 6(a) é ilustrado um atomo antes e apés
a aplicacdo do campo E externo, um deslocamento ocorre somente guando o
campo Eé aplicando deslocando a nuvem eletrénica em relagéo ao nucleo positivo.
Ja na Figura 6(b) observa-se a agdo do campo E em solido cujo &tomos formam
ligacBes ibnicas, apds aplicacdo do campo E externo a polarizacéo ibénica surge
criando pares ionicos ou dipolos. Por fim, a Figura 6(c) representa a polarizagéo

por orientacdo que surge principalmente em sistema com dipolos permanentes,

como por exemplos, materiais ferroelétricos; antes do campo E ser aplicado os
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dipolos estdo distribuidos de forma aleatéria, no entanto, quando o campo E é

aplicado ocorre a rotacao dos dipolos na direcdo do mesmo.

Figura 6: Mecanismo de polarizacdo sem e com campo E aplicado

Com Campo
Sem Campo Elétricoaplicado

-

S 0° 0
o ©° O
- N N -

o ©° @

Fonte: CALLISTER!®!, adaptado pelo autor

Outro tipo de polarizacdo comumente encontrada nos materiais dielétricos
€ a polarizacdo de cargas especiais. Esse fendbmeno ocorre quando ha o acumulo
de cargas elétricas nas interfaces estruturais, como por exemplo, nos contornos de
graos e interfaces entres duas fases diferentes ou dominios 531,

Sabendo-se que os processos de polarizagcdo podem ocorrer de forma

simultanea, uma forma de identificar quais Sdo 0s processos que ocorrem em um
material € aplicando um campo E variavel (ac), uma vez que, em um campo E
continuo (dc) essas contribuices ndo podem ser observadas. A Figura 7 ilustra o
comportamento dos diferentes tipos de processo de polarizacdo em funcao da
frequéncia do campo E ac aplicado sobre uma amostra. Diante disso, observa-se
que a polarizacao eletrbnica € um processo que ocorre para uma ampla faixa de
frequéncia devido os elétrons possuirem massa muito pequena e pouca resisténcia
durante a inversdo do campo E. Por outro lado, é possivel observar que a faixa de

frequéncia compreendida na polarizacdo idnica € muito menor, considerando a
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massa mais elevada dos elétrons, porém maior que a polarizacdo dipolar, como
pode ser observado na Figura 7 [Bl. J4 para as cargas espaciais, observa-se um
comportamento diferenciado por considerar-se a presenca de impurezas no
material. Nesse caso, a sua faixa de polarizagdo pode ser compreendida desde

baixas até altas frequéncias 1-52,

Figura 7: Faixa de polarizagcdo em funcéo da frequéncia
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Fonte O'CONNELI"]

2.4 Materiais Ferroelétricos

A classe de materiais denominada ferroelétricos também pode ser
classificada como dielétricos. Esse tipo de material se caracteriza pela existéncia

de polarizacdo espontanea em seus dominios ferroelétricos mesmo na auséncia de

campo E.Essa polarizacdo espontanea existe até uma determinada temperatura,
também denominada como temperatura de Curie (T¢). Isso ocorre devido ao centro
de cargas positivas e negativas nado se coincidirem, resultando em dipolos
intrinsecos (5453,

No entanto, os dipolos nos dominios ferroelétricos estao desorientados, ou
seja, mesmo apresentando polarizacédo espontanea a soma resultante dos vetores
da polarizacdo total € nula. Desse modo, para que ocorra uma polarizagdo

7

resultante liquida no material ferroelétrico € necessario que o mesmo seja

submetido a um campo E externo, de modo a orientar os dipolos desalinhados nos
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dominios. Desse modo, quando o campo Eeé aplicado sobre o material, ocorre a
rotacao dos dipolos no seu interior de forma a permitir o surgimento de um momento
dipolar resultante e uma polarizacdo 56571, Uma forma eficiente de avaliar a
polarizacdo remanescente de um material € por meio do grafico da polarizacdo em
funcdo do campo E, ou seja, por meio do laco de histerese. Um comportamento

comumente encontrado para materiais ferroelétrico é apresentado na Figura 8.

Figura 8: Laco de histerese de um ferroelétrico.

Fonte: DAMJANOVIC 154

Por meio da analise do laco de histerese, pode se observar que ao aplicar
um campo E, inicia-se o processo de polariza¢do do material observado pela curva

A-B. Com 0 aumento do campo elétrico E, também cresce a polarizacéo do material

até atingir sua saturacao, representado pelo ponto C, conhecido como polarizacédo

de saturacédo (Ps). Em seguida, o campo E é novamente reduzido até gue sua

polaridade seja invertida. Verifica-se que mesmo ao atingir o valor nulo do campo

=

E, representado pelo ponto “D”, o material apresenta uma polarizacéo
remanescente (Pr). O mesmo ocorre se um campo elétrico no sentido oposto for
aplicado novamentel®6571 Alguns exemplos de materiais ferroelétricos sdo: o
BaTiOs, o titanato de chumbo (PbTiO3), PZT, e, tartrato de potassio e sodio
(KNaC4H40Og) [58-601,

Para ilustrar a polarizacdo espontdnea que surge em materiais
ferroelétricos, podemos analisar o comportamento do material BaTiOsz, apresentado

na Figura (9a). Em temperatura ambiente o BaTiOs apresenta na sua estrutura uma



23

falta de simetria do fon Ti** no centro da célula unitaria em relacdo aos 4 ions de
O?. Essa falta de simetria entre os ions (cargas positivas e negativas) cria um dipolo
elétrico permanente em cada célula unitaria que forma a estrutura do BaTiO3 [56-58],
Por outro lado, acima da T (aproximadamente 120°C) os ions nas células unitérias
da estrutura do BaTiOs relaxam e a célula unitaria adquire novamente simetria
(Figura 9b), perdendo a polariza¢do espontanea, ou seja, acima de Tc 0s materiais

ferroelétricos perdem essa caracteristica [56-58],

Figura 9: Estrutura BaTiOs tetragonal e perovskita (a) abaixo da Tc e (b) acima de
Tc

O

Fonte: YOONI¢1l

2.4.1. Piezoeletricidade

Os estudos sobre a piezoeletricidade foram iniciados pelos irm&os Curie
em 1880, os quais desenvolveram um material de estrutura cristalina com a
capacidade de produzir polarizacdo que induz a carga elétrica na superficie do
material. Tal fato, ocorre devido ao esforco mecanico sofrido, resultando em um
pequeno fluxo de corrente elétrica [62-63],

Apesar da piezoeletricidade ser uma propriedade encontrada em materiais
ferroelétricos, nem todos 0s materiais pertencentes a essa classe apresentam esta
propriedade, sendo limitada apenas aqueles materiais que ndo apresentam
simetria no reticulo cristalino. Desta forma, os materiais piezoelétricos descrevem
a capacidade de gerar uma corrente elétrica em seu interior quando submetido

acdo de um estimulo mecanico externo (efeito direto). O processo inverso também
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ocorre, ou seja, ao serem submetidos a um campo E sofrem deformacdo mecanica

(efeito inverso) (62631 Estes efeitos sdo expressos segundo as Eq. 7 e 8.

D =dT + ¢E (7)

S =sT+dE (8)

A eq. 7 expressa o efeito direto que relaciona D (vetor de deslocamento

elétrico) com o coeficiente piezoelétrico d, a tensdo mecanica T, a permissividade

dielétrica do material ¢'r e 0 campo E. J& a eq. 8 refere-se ao efeito inverto da
piezoletricidade. No entanto, ao invés de verificar o vetor deslocamento, trabalha-

se com a deformacéio resultante por unidade de comprimento [64-651,

24.2. PZT

Dentre os materiais ferroelétricos, os que apresentam propriedades
piezoelétricas sdo aqueles com estruturas cristalinas do tipo perovskita e
representados pela formula quimica geral ABO3. Nessa estrutura cristalina os
elementos A, na célula unitaria, representam os ions que ocupam a vértices do
cubo e possuem maior raio ibnico, enquanto os elementos representados por B,
normalmente, representam os metais de transicdo, localizados no centro da
estrutura e responsaveis pela origem da capacidade ferroelétrica, por sofrerem
descolamento causando a distor¢cdo na simetria. Ja os elementos representados O
sd0 os oxigénios localizados nas faces do cubo [14-16],

O PZT é um exemplo de material com estrutura perovskita, sendo ilustrado
na Figura (10). A composicao quimica do PZT é Pb(ZrTi)Os, de forma que nos sitios
B estéo presentes os ions Zr#* e Ti**. Nesse arranjo, o primeiro apresenta-se como
uma estrutura ortorrdmbica sem propriedades ferroelétricas, enquanto o segundo

possui uma estrutura tetragonal com caracteristicas ferroelétricas [14-161,
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Figura 10: Estrutura perovskita para o PZT
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Fonte: SUNDAR e colaboradores [22

2.5. Compasitos

Um novo material obtido a partir da combinacéo de dois ou mais materiais
que reuna propriedades fisica e/ou quimica de ambos, € denominado compadsito.
Esses materiais multifasicos podem ser formados por diferentes componentes,
entre eles: ligas metalicas, metais, concreto, ceramicas, polimeros, entre outros
[8.14] Apesar de serem muito usados nas Ultimas décadas, os estudos sobre estes
materiais foram iniciados somente partir do século XX, principalmente nas
indUstrias aeroespacial, bioengenharia, naval, transportes e eletrénica 8141,

Quanto as propriedades dos compdsitos, € importantes analisar as fases
envolvidas, proporcdo volumétrica de cada fase, as propriedades individuais de
cada componente e a forma que estdo conectados. Um dos conceitos envolvidos
na obtencdo dos compadsitos e relacionados a estrutura dos mesmos é o conceito
de conectividade, desenvolvido em 1978 por Newnham et al.,, que permitiu
classificar os diferentes tipos de compésitos [18l. Atualmente, sdo considerados dez
padrbes de conectividades diferentes para caracterizar um compésito formado por
duas fases, representado pela Figura 11.

Figura 11: Representacéo das formas de conectividades dos compaésitos
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Desta forma, a relagdo numérica pode ser entendida analisando um
composito de conectividade 0-3. Nesse caso, o0 primeiro numero (0) esta
relacionado ao contato entre as particulas do material disperso e o segundo niumero
(3) é referente a matriz do compadsito. Desta forma tem-se um compdésito em que o
material disperso ndo possui contato geométrico entre si, enquanto a matriz esta

conectada nas trés dimensdes x,y e z.

2.5.1. Teoria da percolagao

Em um compédsito polimérico de uma matriz isolante e particulas
condutoras, a condutividade elétrica do material depende da concentracéo da fase
condutora. Desta forma, o modo como as particulas estéo distribuidas, a propor¢céo
de material e a morfologia das particulas, séo fatores que influenciam diretamente
a condutividade elétrica do compdsito. Uma teoria bastante utilizada para descrever
0 comportamento elétrico de materiais compdsitos é a teoria da percolacgéo [66-72],
Desenvolvida por Hammersley e Broadbent na década de 50, a teoria da
percolacdo surgiu da analise de um fluido por canais de um meio poroso, no qual
foi observado o caminho percorrido pelo fluido entre os poros até interligar uma
extremidade a outra. Nesse sentido, se um compdésito bifasico formado por uma

matriz isolante e como segunda fase particulas condutoras for considerado um
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sistema percolativo em questdo, pela teoria da percolacdo, somente havera um
fluxo de corrente através do material quando a concentracdo de particulas
condutoras formar o primeiro caminho interrupto no interior do compdsito, ou seja,
quando a concentracdo da fase condutora for igual a uma concentracao critica,
também denominada de limiar de percolacgéao.

Para exemplificar a teoria da percolacdo em materiais compaositos, dois
modelos podem ser destacados: a percolacéo por sitios ou ligacdo 072, O sistema
de percolagéo por sitio pode ser analisado mediante a observacdo de uma rede
bidimensional preenchida (particulas condutoras) ou ndo (matriz isolante) por sitios
gue possuem a capacidade de conduzir através da rede. Sendo assim, ha uma
probabilidade p(n-1) dos sitios da rede ndo serem com grédos condutores (Figura
12 a) e uma probabilidade p(n) de ser preenchido (Figura 12 b). Ja o processo de
percolacdo por ligacdo pode ser descrito pelo mesmo raciocinio, no entanto, &
considerado para esse modelo que auséncia a conexao por meio de ligacdo entre
dois sitios vizinho mais proximo da rede cuja probabilidade é p(n-1) representa a
matriz isolante. Contudo, ha uma probabilidade p(n) de dois sitios da rede ser

preenchido por uma ligacéo (ou resistor) condutora (Figura 12 c) [70.73],

Figura 12: Rede bidimensional (a) sem grao/ligacdo condutor, (b) percolacdo em

sitio e (c) percolagao por ligacao
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Tanto para o modelo de percolacdo por sitios, quanto por ligacéo, existe
uma concentracao critica (pc), também conhecida como limiar de percolagéo da
rede quadrada, que é uma concentracdo minima para a formacdo do primeiro

caminho interrupto condutor na rede bidimensional ou em um sistema [66:72-73],
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Nesse sentido, pela teoria classica da percolagéo (por sitio ou ligacdo), a
condutividade elétrica de sistemas desordenados como 0s materiais compositos

pode ser expressa por uma lei do tipo poténcia dado pela Eq. (9) [66:7273],

Ogc = Op (p - pc)t )

Nessa equacéo, g, representa a condutividade elétrica dc da rede bidimensional,
p a concentragdo da fase condutora acima do limiar da percolacéo, p. é o limiar de
percolacdo e t o expoente critico cujo valor pode variar de 1,0 a 1,5 para rede

bidimensionais e 1,5 a 2 em redes tridimensionais [66.72-73],

2.5.2. Compdsitos piezoelétrico e suas aplicacbes

A utilizacdo de compdsitos piezoelétricos tem mostrado vantagens quando
usado no preparo de transdutores. Essa finalidade foi bastante explorada durante
o0 inicio do século XX, direcionados as pesquisas militares e maritimas. Estudos
mostram que materiais piezoelétricos, como o PZT, tém apresentado melhores
resultados quando inseridos em uma matriz polimérica, devido a combinacao das
propriedades da matriz polimérica com as ceramicas ferroelétricas.

As particulas ceramicas de material piezoelétrico inseridas a uma matriz
polimérica tém sido uma combinagcdo perfeita para confec¢cdo de compdsito
piezoelétrico utilizado na captacdo de energia. Pesquisas confirmam que a
utilizacdo desses compoésitos promove uma melhor flexibilidade mecéanica, tensao
adequada com poténcia suficiente, diminuicdo do custo de fabricacdo e
processamento rapido [14-16],

Os polimeros e ceramicas piezoelétricas apresentam caracteristicas e
propriedades bastantes importantes para desenvolvimentos de novos materiais. No
entanto, o desempenho € limitado pela diferenca da permissividade dielétrica
existente entre eles, ocasionando uma dificuldade na sua polarizacéo 6771, Uma
alternativa para superar essa limitacdo é a introducdo de uma terceira fase
condutora no compdsito de forma a melhorar a condutividade, a propriedade de

eletroatividade, e o coeficiente piezoelétrico do compdsito, influenciando no
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crescimento da permissividade da matriz polimérica e resultando em uma maior
eficiéncia de polarizacéo do particulado ceramico 78791,

Nesse sentido, tem-se obtidos bons resultados quando uma terceira fase
condutora é introduzida em um compdsito piezoelétrico visando sua aplicacédo
como armazenamento de energia, sensor piezoelétrico, conversor de energia de
movimento etc. 881, Trabalhos na literatura tém demonstrado que caracteristicas
e propriedades piezoelétricas e constante dielétrica de compdsitos piezoelétricos
tém sido melhorada com a introdugdo de uma terceira fase condutora [80-81],

Liu e colaboradores®l, realizaram um estudo comparativo das
propriedades dielétricas e piezoelétricas para os compdésitos bifasico PVC/PZT e
compasito trifasico de PVC/PZT e particulas de grafite. Os autores verificaram que
as particulas de grafite exercem pouca influéncia nas caracteristicas dielétrica do
material por apresentar uma constante dielétrica inferior que do PZT, atribuindo a
ele o principal influente nessa propriedade. Com relacdo a condutividade, a adi¢cao
de grafite melhorou a caracteristica do compésito. J& Ounaies e colaboradores!®!]
analisaram as propriedades piezoelétrica do compadsito de poliamida com particulas
de PZT e a influéncia da introducdo de diferentes quantidades de SWCNT nas
propriedades do compdsito. Os resultados constataram que a adicdo de SWCNT
melhorou as propriedades mecéanicas do compdsito além do fato que, uma maior
quantidade volumétrica de SWCNT resultou em um baixo limiar de percolacgéo,

aumentado sua condutividade.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a sinergia entre os materiais
constituintes de compdsito piezoelétrico trifasico formado por uma matriz polimérica
de PUR e materiais dispersante baseado em MWCNT e PZT, verificando o efeito
da carga condutora de MWCNT nas suas propriedades dielétrica, elétricas e

piezoelétricas.

3.2. Objetivos Especificos

Para que seja possivel cumprir o objetivo geral deste trabalho, os seguintes

objetivos especificos foram definidos:

e Avaliar a quantidade minima de MWCNT necessaria para a formacéo de
um caminho condutor no interior da matriz polimérica PUR,;

e Analisar o comportamento das propriedades dielétrica, elétrica e
piezoelétrica decorrentes da insercao de PZT a uma matriz polimérica de
PUR.

e Avaliar o efeito da adicdo de MWCNT em um compdésito piezoelétrico de
PUR e PZT quanto suas propriedades dielétricas, elétricas e piezoelétricas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para os procedimentos experimentais necessarios para o desenvolvimento
deste trabalho, os materiais utilizados foram: PUR adquirido junto a empresa
SINERGIA, com massa especifica de 1,015g/cm3; nanoparticulas de MWCNT néo
funcionalizadas que foram adquiridas junto ao CTNano (Centro de Tecnologia em
Nanomateriais - UFMG), com pureza superior a 95% e com aproximadamente 5%
de contaminantes (Al2O3 — Co — Fe); e, particulas ceramicas de PZT (referéncia -
APC 855), em forma de pd, compradas da American Piezo Ceramics e utilizadas
sem nenhum tratamento, tendo como caracteristicas: dss- coeficiente piezoelétrico
~ 630 pC/N, gs3 - constante de tensdo piezoelétrica = 21 x 102 Vm/N, constante
dielétrica relativa em 1 kHz = 3300 e p = 7600 kg/ms3.

4.2. Obtencao das amostras

4.2.1. Nanocomposito de PUR/MWCNT

Iniciou-se o procedimento obtendo as amostras de PUR e MWCNT
variando a propor¢cdo massica entre os materiais de 0% a 10% de MWCNT, a fim
de obter o limiar de percolacdo do nanocompdsito. A realizacdo desse
procedimento inicial é necessaria porque o0 projeto visa obter amostras
piezoelétricas trifasicas com quantidades de MWCNT acima e abaixo do limiar de
percolacéo.

A guantidade de material foi calculada por meio de uma regra de trés
simples entres os materiais. Na Tabela 1 estdo dispostos as fragdes e quantidades
de MWCNT utilizados na confec¢cdo das amostras, para quantidade fixa de PUR
(2,25 gramas). A razdo massica de poliol/prépolimero para obtencédo do PUR foi de

2/1 (1,5 gramas de poliol para 0,75 grama de prépolimero).
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Tabela 1;: Amostras PUR/MWCNT

Amostras Propor¢cdo PUR/MWCNT Quantidade de MWCNT (g)
PUR/MWCNT 99,5/0,5 0,0113
PUR/MWCNT 99/01 0,0225
PUR/MWCNT 98/02 0,045
PUR/MWCNT 97/03 0,0675
PUR/MWCNT 95/05 0,1125
PUR/MWCNT 93/07 0,1575
PUR/MWCNT 91/09 0,2025

Fonte: Préprio autor.

A Figura 13 ilustra o esquema de obtencdo das amostras do
nanocompoésito PUR/MWCNT. A primeira etapa da confeccdo dos nanocompadsitos
foi a pesagem do material utilizado conforme a proporcéo calculada. Em um becker
de 50 ml foram adicionados poliol a base de 6leo de mamona, MWCNT e 1 ml de
cloroférmio (solvente utilizado para facilitar a mistura sendo evaporado durante o
procedimento) deixando-os sob agitacdo, com ajuda de um agitador magnético,
durante um periodo de 3 horas. Em seguida submeteu a solucdo ao um banho
ultrassoénico, para ajudar a dispersao da carga condutora por um periodo de 15
minutos. ApGs esse procedimentoo pré-polimero foi adicionado a dispersao,
deixando-a sob agitacdo por mais 15 minutos. Apés essa etapa, foi realizado vacuo
dindmico na dispersdo contento poliol/MWCNT/cloroférmio/prépolimero, para a
retirada de bolhas de ar durante 5 minutos. Por ultimo, a disperséo foi depositada
sob um substrato de vidro, para evaporacdo do solvente, e foram obtidos filmes
finos por meio do método de casting, com espessura variando entre 100 a 300 um.
Ao final desse procedimento as amostras foram armazenadas em temperatura

ambiente por 48 horas para o processo de cura e polimerizacao.
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Figura 13: Processo de obtencdo das amostras PUR/MWCNT
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Fonte: Préprio autor.

4.2.2 Compésito piezoelétrico bifasico PUR/PZT

As amostras de PUR/PZT foram preparadas variando a propor¢ao
volumétrica de PZT em relag&o ao polimero, sendo a massa da ceramica calculada
utilizando a equacéo a Eqg. 10:

my=—P 0 o (10)
ppr(1-0) F
onde m, e p, sdo respectivamente a massa e a densidade do polimero (matriz),
m., p. e @, sdo a massa, densidade, e, propor¢cao volumétrica da ceramica. Na
Tabela 2 tem-se as proporc¢des de PUR/PZT adotando a quantidade fixa de PUR

igual a 3,0 gramas por amostras produzida.
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Tabela 2: Amostras PUR/PZT

Amostras Proporcédo PUR/PZT (%) Quantidade de PZT (g)
PUR/PZT 90/10 2,4126
PUR/PZT 80/20 5,4285
PUR/PZT 70/30 9,3061
PUR/PZT 60/40 14,4762
PUR/PZT 50/50 22,4631

Fonte: Préprio autor.

O processo de obtencdo da amostra é semelhante aos do PUR/MWCNT
substituindo apenas a particula condutora (MWCNT) pela particula ceramica (PZT).

Este processo pode ser representado pela Figura 14.

Figura 14: Processo de obtencdo das amostras PUR/PZT
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4.2.3 PUR/IMWCNT/PZT

Para a sintetizagdo das amostras trifasica, primeiramente avaliou-se o
limiar de percolagdo obtido na amostra bifasica de PUR/MWCNT. Desta forma,
foram confeccionadas dois conjuntos de amostras do compdsito piezoelétrico
trifasico PUR-MWCNT/PZT: (i) com concentracdo de MWCNT abaixo do limiar de
percolacgéo e (ii) para concentragdo de MWCNT acima desse limiar. Para ambos os
conjuntos de amostras foram mantidos fixo as quantidades de PUR e MWCNT e
variou-se a proporcdo volumétrica do particulado PZT. Os valores referentes as
fracGes, bem como a quantidades de PZT usado na obtenc&o dos compdésitos, sao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Proporcdo PUR-MWCNT/PZT

Amostras Proporcéao Quantidade Proporcgéo Quantidade

PUR/MWCNT de MWCNT PLgR/ PZT de PZT
(6massa) (9) (%vol.) (9)

PUR- 99/01 0,0227 90/10 2,4126
MWCNT1/PZT 80/20 5,4285
PUR- 97/03 0,1690 70/30 9,3061
MWCNT3/PZT 60/40 14,4762
50/50 22,4631

Fonte: Proprio autor.

A obtencdo das amostras do compdsito piezoelétrico trifasico ocorreu
primeiramente pesando o0s materiais utilizados com auxilio de uma balanca
analitica (1). Em seguida o poliol a base de mamona foi misturado com MWCNT
em um becker de 50 ml e deixado sob agitacdo por 20 minutos, adicionando-se
PZT e o cloroférmio (solvente utilizado para melhorar o processo de mistura) na
disperséo polio/MWCNT. A mistura foi deixada sob agitacado durante 3 horas (2).
ApOs esse tempo, a disperséo foi levada ao banho de ultrassom por um periodo de
15 minutos, a fim de melhorar a homogeneizacdo do MWCNT e do PZT (3). Depois
desse passo, 0 pré-polimero foi adicionado a dispersao
poliol/MWCNT/PZT/cloroformio visando iniciar o processo de polimerizacdo da

matriz. Durante essa etapa, a dispersao permaneceu agitacédo por 15 min (4). Por
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fim, foi realizada vacuo dindmico na dispersao para eliminar as bolhas existentes
(5). As amostras foram derramadas sobre substrato de vidro e pelo método de
casting obtidos filmes finos, as mesmas foram armazenadas por um periodo de
cura de 48 horas (6) para cura e polimerizagdo da matriz PUR. O processo de

obtencdo das amostras € esquematicamente ilustrado na Figura 15.

Figura 15: Diagrama esquematico para preparagdo das amostras PUR-
MWCNT/PZT

Poliol
Cloroférmio
NTC
PZT

322 0 338

Pré
‘ polimero
®

-

Fonte: Préprio autor.

4.3. Caracterizagéao

Para a caracterizacdo elétrica, dielétrica e piezoelétrica as amostras foram
cortadas em um formato quadrado com aresta de 20 mm e com espessura variando
de entre 100 a 300 um. Em seguida metalizou-se ambas as fases uma érea circular
de 6,36 mm2 com tinta prata, utilizada para melhorar o contato elétrico entre o

eletrodo e a amostra.
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4.3.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizagcdo morfologica foi feita utilizando-se um microscopio
eletrdbnico de varredura EVO LS15 Zeiss. Para realizacdo das analises
morfologicas, primeiramente, as amostras de PUR/ MWCNT, PUR/PZT, PUR-
MWCNT1/PZT e PUR-MWCNTS3/PZT foram clivadas com ajuda de nitrogénio
liquido e por meio método sputtering a superficie criofraturada de todas as amostras

foram recobertas com uma fina camada de ouro.

4.3.2. Condutividade elétrica dc

A condutividade elétrica no regime dc foi realizada pelo método de duas
pontas, no qual aplica-se de uma diferenca de potencial (V) na area metalizada da
amostra (A) de espessura (L) por dois eletrodos, obtendo-se assim a corrente
elétrica (1) no circuito. Diante disso, obtém-se as variaveis necessarias para calcular
a condutividade demostrado pela eq. 11. Para a realizacdo dessa analise utilizou-
se uma fonte de tensdo modelo 247 high voltage supply e um eletrdmetro modelo

610C ambos da Keithley Instruments.

I.L (11)

4.3.3. Espectroscopia de impedancia

As propriedades elétricas e dielétricas das amostras foram investigadas
pela técnica de espectroscopia de impedancia. O equipamento utilizado foi
analisador de impedancia Solatron SI 1260. As medidas foram realizadas no
intervalo de frequéncia de10! Hz a 10° Hz e de temperatura de 10-110°C

Por meio das grandezas, impedancia real (Z) e imaginaria (Z”) obtidas da
analise de espectroscopia de impedancia, onde a parte real esta relacionada ao
armazenamento de energia (efeito capacitivo ou indutivo) e a parte imaginaria a
dissipacao de energia (efeito resistivo) observa-se a parte real (p") e imaginaria (p'")

da resistividade complexa (p*) p* = p' —j p'’,conforme as eqgs (12) e (13).
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(12)

A 13
pll —_ ZII_ ( )

Onde A é a area metalizada na superficie da amostra e L a espessura da
amostra.

Ha trés grandezas necessarias para calcular a permissividade dielétrica
relativa complexa, também denominada de constante dielétrica complexa, sendo:
capacitancia no vacuo (Cy), Cy = & TA, onde ¢, é a permissividade no vacuo (g, =
8,85x10~12 F/m ), a permissividade dielétrica relativa real (¢',) e a permissividade
dielétrica relativa imaginaria (¢"',). Essas Ultimas duas variaveis sdo representadas

!

pela eq. 14 e 15, respectivamente. A constante dielétrica complexa € &, = &, —

- 1!
g = )
Jer jwCoZ*

, Lz" (14)
T weA(Zr 4+ 27)

~ Lz (15)
& = weA(Z'% +2'"2)

14

A condutividade elétrica € uma grandeza utilizada para especificar a
natureza e as caracteristicas elétricas de certos materiais, ou seja, ela descreve a
facilidade de um material em conduzir uma corrente elétrica quando submetido a
acao de um campo E. No entanto, a resisténcia de um material depende de fatores
geomeétricos como a area (A) pela qual a corrente elétrica atravessa e a espessura
(I) da amostra, bem como, da sua resistividade elétrica (p) que esta relacionado
com a habilidade de um material impor uma dificuldade a passagem de corrente.
Sendo assim as partes real (¢'(f)) e imaginéaria (o'’ (f)) da condutividade elétrica

complexa (6 = ¢’ + jo'") sdo calculadas conforme as eq 16 e 17.
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, LZ’ (16)
7 ATz
e
, LZ" (17)
7 T ATz

4.3.4. Coeficiente Piezoelétrico (ds3)

Para realizacdo das andlises do coeficiente ds3;, primeiramente foram

polarizadas 3 amostras de cada um dos compdsitos PUR/PZT e PUR-

MWCNT/PZT. O processo de polarizacdo se deu pela aplicacdo de um campo E de
5,0MV/m usando uma fonte de tensdo Trek Model 610C na area pintada da amostra
imersa em Oleo de silicone a uma temperatura de 60°C a um periodo de 60 min.

ApoOs esse tempo as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente com campo

E aplicado e permaneceu nesse estado durante 30 min.

Foram verificados o0s coeficientes d;; das amostras utilizando o
equipamento Piezo Teste Modelo 8000 da American Piezo Ceramics (APC). A
analise foi realizada sob a area pintada das amostras em diferentes regifes
obtendo o valor do coeficiente pela média dos resultados. Os resultados foram
aferidos apds um més de polarizacéo devido o periodo de estabilizacao dos dipolos

polarizados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no presente
estudo divididos em trés partes. Na primeira parte serdo apresentadas analises das
propriedades morfolégicas e da o,;. do nanocompdsito PUR/MWCNT, com o
objetivo de avaliar a percolacdo desse material. Tal estudo é importante porque foi
necessario encontrar o limiar de percolagado do nanocompésito PUR/MWCNT para
a obtencdo dos dois conjuntos de amostras do compdsito piezoelétrico trifasico
PUR-MWCNT/PZT: amostras com concentracdao de MWCNT (i) acima e (ii) abaixo
do limiar de percolacéo.

Na segunda parte sera apresentado um estudo das propriedades
morfoldgicas, dielétricas, elétricas e piezoelétricas do compdésito piezoelétrico
bifasico PUR/PZT, a fim de realizar uma analise comparativa entre 0s compaositos
piezoelétrico bifasico e trifasico.

Por fim, na terceira parte, sera apresentado o estudo da influéncia da
dispersdo de MWCNT nas propriedades do compésito PUR/PZT. Para isso dois
conjuntos de amostras foram obtidas, com concentracdo de MWCNT (i) acima e (ii)
abaixo do limiar de percolacdo. Para os compasitos trifasicos com concentracées
de MWCNT inferior ao limiar de percolacdo, foram mantidas fixas as concentracées
de PUR e MWCNT (3,0 g e 0,030 g) e variadas as fra¢cdes volumétricas de PZT de
10 a 50%. Ja para as amostras com concentracdes de MWCNT superior ao limiar
de percolacdo seguiu a mesma metodologia (3,0 g de PUR e 0,093 g de MWCNT),

para fracdes volumétricas PZT de 10 a 50%.

5.1 Nanocompésito PUR/MWCNT

5.1.1. Andlise Morfolbgica

A morfologia das amostras do nanocompésito PUR/MWCNT foi analisada
avaliando as microimagens da superficie criofraturada obtidas das imagens do

MEV, apresentadas na Figura 16.
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Figura 16: Andlise de MEV da superficie fratura (a) PUR e (b) PUR/MWCNT de

proporcao massica de 91/9

A partir das imagens da secado transversal criofraturada do PUR puro
(Figura 16 a), é possivel observar uma superficie lisa e uniforme, enquanto na
microimagem do nanocomposito PUR/MWCNT (Figura 16 b), nota-se que a
superficie se torna rugosa devido a adicdo do MWCNT. Além disso, € possivel
observar que a dispersdo ocorreu de forma homogénea na matriz PUR e essa
caracteristica € um indicativo de que o MWCNT formou uma rede percolativa no
interior do nanocompasito. Comportamento semelhante tém sido observado por Shi
e colaboradores!® ao realizar um estudo da percolacdo elétrica de um
nanocompadsito polimérico condutor baseado em poli (L-4cido lactico) (PLLA) e
MWCNT.

5.1.2. Andlise elétrica dc

Como mencionado anteriormente, a o4, do nanocompoésito PUR/MWCTN
foi analisada a fim de obter seu limiar de percolacdo, para posteriormente realizar
a obtencdo do compdsito trifasico de PUR-MWCNT/PZT, com concentracdes de
MWCNT acima e abaixo do limiar de percolagdo. A dispersdo de uma fase
condutora em uma matriz polimérica isolante, como o MWCNT, possui forte
influéncia na sua o,4.. Fatores como condutividade elétrica das fases, morfologia e
quantidade da fase condutora sdo algumas caracteristicas que influenciam nas

propriedades elétricas finais dos nanocompésitos [83-84],
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A Figura 17 ilustra o comportamento da o,;. do nanocompdésito PUR/
MWCNT em funcao da concentracdo massica de MWCNT, cujo valor do limiar de
percolacdo (pc) foi determinado igual a aproximadamente 1,57% em massa de
MWCNT.

Figura 17: Condutividade elétrica dc do nanocompésito PUR/MWCNT em funcao

concentracdo massica de MWCNT.
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Fonte: Préprio autor.

Por meio do grafico da Figura 17 observa-se a influéncia do aumento da
guantidade de MWCNT na condutividade elétrica do nanocompdsito. Nota-se que
para concentracdo de MWCNT inferior ou igual a 1% nao houve a formacgéo de uma
rede condutora continua na matriz, isso porque a ;. do nanocompasito € proximo
ao valor do PUR puro. Por outro lado, para a concentragdo de MWCNT superior a
1% verifica-se um crescimento expressivo no valor da o, até a concentragdo de
2% de MWCNT, isso demostra que ocorre a formacao de uma rede condutora no
interior do compédsito aumentando o contato entre os MWCNT ou diminuindo a
distancia entre eles. Comportamento semelhante foi observado por Barrau e
colaboradores®! no nanocompésito de MWCNT e resina epéxi, no qual foi
verificado um aumento da o,;. em 10 ordens de magnitude com o aumento da

proporcao massica de MWCNT. Também pode ser observado a partir da Figura 17
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que para concentracfes acima de 2% o valor da o, torna-se aproximadamente
constante, com valor de 7 ordens de grandeza maior do que o PUR puro. Isso
demonstra que mesmo uma proporcédo muito pequena de MWCNT é suficiente para
afetar positivamente as propriedades elétricas de uma matriz polimérica isolante.
Esse comportamento corrobora com trabalhos encontrados na literatura [83-84],

De acordo com a teoria classica da percolacdo, a o, de sdlidos
desordenados, como 0 nanocompdsito polimérico condutor PUR/MWCNT, pode

ser descrita pode meio de uma equacéao do tipo poténcia, tal como eq. (18):

0qc = 0o(p — pc)t (18)

onde o, € uma constante pré-exponencial, p € a concentracdo massica de MWCNT

e t o expoente critico (onde t = 1,0 até 1,5).

Por meio dos dados da Figura 17 foi possivel obter o grafico do log g;. em

funcéo de log (p — p.) como apresentado na Figura 18.

Figura 18: Expoente critico do compdsito PUR/MWCNT
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Fonte: Proprio autor

O valor obtido do expoente critico do nanocompdsitos PUR/MWCNT foi de

1,14 que esta de acordo com a teoria classica da percolacdo. Tal resultado € um
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indicativo de que o processo de conducdo elétrica no interior do nhanocompdsito

ocorre através de uma rede de percolacao bidimensional formada pelos MWCNT
[83-84]

5.2 Compasito piezoelétrico bifasico PUR/PZT

5.2.1. Anélise Morfoldgica

O estudo da morfologia da seccao transversal da superficie criofraturada
do compdsito piezoelétrico bifadsico PUR/PZT nas concentragfes de 10 e 50 vol.%
de PZT é apresentado na Figura 19. Na Figura 19(a) € possivel observar a presenca
das particulas PZT com morfologia irregular, nota-se que ha uma boa distribuicéo
no interior do compaosito. Similar caracteristica pode ser observada na Figura 19(b)

para a amostra com 50 vol.%.

Figura 19: Analise MEV da superficie fratura (a) PUR/PZT 10 vol.% (b) PUR/PTZ
50 vol.%

Fonte: Préprio autor. |

Observa-se também na Figura 19 que o aumento da quantidade de particula
ceramica no compaésito torna a superficie polimérica mais rugosa. Comportamento
semelhante foi obtido para o compdésito de polidimetilsioxano (PDMS) e PZT
estudado por Nayak e colaboradores 8%, Ja Arul e colaboradores(®! realizaram a
analise do compdsito de polimetiimetacritlato (PMMA) com PZT e verificaram que

0 aumento da concentracdo de PZT torna a sua dispersdo mais homogénea, ou
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seja, resulta em uma maior interacdo entre as particulas, corroborando com o0s
resultados da Figura 19(a) e 19(b).

5.2.2. Andlise elétrica dc

A Figura 20 mostra o gréafico da ¢,;, do compdsito bifasico PUR/PZT em
funcdo da concentracdo volumétrica de PZT. A g4, do compdésito foi elevada em
cerca de uma ordem de grandeza em comparagao a concentracao as amostras
com 10 e 50% de PZT. Verifica-se que isso ocorre devido ao processo de conducao
ibnica que ocorre preferencialmente nos graos de PZT, processo que permite a
formacdo de uma pequena estrutura de percolacdo o que resulta no aumento da
condutividade do compdsito. Boukamp e colaboradores!®”l analisaram o processo
de conducéo idnica e eletrdnica em particulas de PZT em diferentes proporgdes.
Os autores verificaram que o processo condutivo das particulas de PZT esta
associado a temperatura, observado para tanto o efeito ibnico e eletrénico do

processo conducao.

Figura 20: Condutividade elétrica dc para as amostras do compésito PUR/PZT em

diferentes concentracfes volumétrica de PZT
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Fonte: Préprio autor.
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5.2.3. Andlise de espectroscopia de impedancia

5.2.3.1. Permissividade e perda dielétrica

As respostas dielétricas do composito PUR/PZT foram estudadas mediante

a analise da (¢',) e do fator de perda (tan §), como apresentada na Figura 21 em

funcéo da frequéncia do campo E aplicado em temperatura ambiente.

Figura 21: Permissividade real e perda dielétrica em funcao da frequéncia para o

compoésito PUR/PZT em temperatura ambiente
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Fonte: Préprio autor.

A partir da Figura 21 é possivel notar a dependéncia de ambas as
grandezas dielétricas em relacdo a concentracdo de PZT e da frequéncia. O
aumento da quantidade de particula de PZT resulta no aumento da &', do composito
PUR/PZT. Isso ocorre devido a alta constante dielétrica do PZT em comparac¢éo ao
PUR, que resulta em uma maior interacdo entre as interfaces e aumenta a
intensidade de polarizacao interfacial #8891, Com o aumento da frequéncia, verifica-
se uma diminuicdo no valor da &', para todas as amostras do compdsito
piezoelétrico bifasico PUR/PZT. Tal fato é caracteristico de materiais dielétrico onde
0 aumento da frequéncia faz com que os dipolos e cargas espaciais acompanhem
a oscilacdo do campo E, aumentando assim a condutividade do compésito (8889,

Um comportamento semelhante foi observado por Liu e colaboradores 9

no estudo de um composito piezoelétrico de PVC com variagdo na proporgéo
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volumétrica de PZT em 0,3 a 0,7. Por meio da analise de espectroscopia de
impedancia, realizada no intervalo da frequéncia de 103-10° Hz em temperatura
ambiente, os autores verificaram um aumento da &, com o aumento da
concentragcdo de PZT e o seu decréscimo com o aumento da frequéncia, atribuindo
esse comportamento ao efeito de polarizacao da interface bifasica.

Na Figura 21(b) observa-se que a tané também é influenciada pela
concentracdo de PZT e pela frequéncia aplicada. A tan § cresce com aumento da
concentracdo de PZT em baixas frequéncias e, decresce a medida que a frequéncia
se torna maior. Esse comportamento € observado para todas as amostras do
compoésito PUR/PZT e descreve o fator de perda dielétrica em materiais. Tal
comportamento é devido ao aumento da concentracdo de particula de PZT e,
consequentemente, ao aumento do coeficiente dielétrico do compasito.

Também foram realizados os estudos da €', e £, em funcéo da frequéncia
e em diferentes temperaturas para as amostras do compadsito piezoelétrico bifasico
PUR/PZT representado pelas Figuras 22 e 23. Ao comparar os resultados das

amostras com proporcao volumétrica de PZT de 10% a 50% observa-se que &', é

influenciado por trés parametros, sendo eles: (i) da frequéncia do campo E ac, (ii)
temperatura e, (iii) concentracdo de PZT. O compdsito tem uma resposta tipica de
materiais dielétrico em relacdo a frequéncia aplicada. O aumento da frequéncia
resulta na diminuicdo de cargas espaciais e dipolos que acompanham o sentido do
campo E ac tornando menor o efeito da polarizagédo nas entidades carregadas no
interior do compdsito [°1,

Além disso, a variacdo da temperatura de 10 a 110°C resulta no aumento
do valor da ¢, o que demonstra que esse comportamento € um processo
termicamente ativado. O aumento da temperatura ocasiona uma maior mobilidade
das cadeias poliméricas e dos dipolos permanentes do PZT, o que contribuo com
0 processo de polarizagdo no interior do compdsito. A proporgdo volumétrica de
PZT no composito também é um fator de influéncia em sua ¢’,.. Analisando a Figura
22 e a Figura Al, observa-se que o aumento da quantidade de PZT, aumenta
guantidade de particulas com um elevado valor de ¢, e, por consequéncia, a
quantidade de cargas espaciais nas interfaces do material, 0 que culmina no

crescimento de sua permissividade dielétrica real [91-92],
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Figura 22: Constante dielétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR/PZT nas propor¢des volumétrica de PZT: (a)
10% e (b)50%
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Fonte: Préprio autor.
Os efeitos da relaxagdo do material em funcéo da frequéncia, variando os

parametros de temperatura e proporcdo de PZT de 10 e 50%, é verificado pela

analise da ¢, representada na Figura 23.
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Figura 23: Constante dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR/PZT nas propor¢des volumétrica de PZT: (a)
10% e (b) 50%
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Fonte: Préprio autor.

A relaxacdo sofrida no material em baixas frequéncias (10! a 10?) pode
estar relacionada com a transicao vitrea do polimero que ocorre aproximadamente
na temperatura de 40°C. O aumento da temperatura resulta em uma maior

mobilidade da cadeira polimérica observando assim o aumento da ¢",. Nota-se
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também que o pico de relaxacdo se desloca para mais altas frequéncias a medida
que temperatura aumenta. Isso pode estar ocorrendo devido a maior mobilidade
das cadeias poliméricas e das cargas espaciais por ganharem mais energia. Além
disso, na Figura A2 é possivel observar que o aumento da propor¢édo de PZT pode
ter ocasionado um aumento no nimero de dipolo, resultando no aumento da €', e,

por outro lado, em uma maior perda dielétrica, que surge nos compdsitos quando

o campo E ac é aplicado 193],

5.2.3.2 Condutividade elétrica ac

Nas Figuras 24 (a) e (b), € apresentada a andlise da condutividade elétrica
real (o'(f)) do compésito com proporcdes volumétricas de PZT de 10% e 50% em
funcao da frequéncia e, variando a temperatura de 10°C a 110°C. Nota-se um valor
crescente da ¢'(f) em funcdo do aumento da concentracdo volumétrica de PZT, o
que corrobora com o resultado da condutividade elétrica no modo dc. Este fato esta
associado ao processo de conduc¢do no interior das particulas ceramica podendo
ser observado na Figura A3. Além disso, ainda é possivel verificar que o

crescimento da frequéncia faz com que as cargas presentes no material tendem

acompanhar a inversdo do campo E alternado, gerando uma corrente elétrica [88],

Ainda a partir da Figura 24, é possivel observar que a temperatura € outro
fator determinante no comportamento de o¢'(f) do compésito em todas as
concentracdes, principalmente para as faixas de frequéncias mais baixas. Isso se
deve a maior mobilidade das cadeias poliméricas, bem como das cargas espaciais
e ions, considerando que estes adquirem mais energia a medida que a temperatura
aumenta.

Para a faixa de frequéncia mais elevadas, a influéncia da temperatura se
torna menos pronunciada, isso porque os portadores de cargas ficam cada vez
mais restritos em regibes menores, saltando entre estado localizados mais
préximos e com pequenas barreiras de energia. Benna e colaboradores!®!
verificaram um comportamento semelhante com relacdo a o¢'(f) do compésito
piezoelétrico bifasico de PVA e BaTiOs. Os autores verificaram que o aumento da
concentragcédo de BaTiOs aumenta a polarizagéo interfacial do compdésito resultado

no aumento da condutividade.
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Figura 24: Condutividade real em funcao da frequéncia em diferentes temperaturas

para o compésito PUR/PZT nas propor¢des volumétrica de PZT: (a) 10% e (b) 50%
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Fonte: préprio autor

Na Figura 25 apresenta-se a condutividade imaginaria ( ¢"(f) ) para o
composito de PUR/PZT com concentracdo de 10% e 50% na faixa de frequéncia

de 10! a 108 Hz, com temperatura variando entre 10°C e 110°C.
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Figura 25: Condutividade imaginaria em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR/PZT nas propor¢cdes volumétrica de PZT: (a)
10% e (b) 50%
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Fonte: préprio autor.

A ¢''(f) representa a parcela de dipolos e elétrons livres que, quando

submetidos a um campo E, ndo acompanham sua oscilagdo. Observou-se que a
concentracéo de PZT influéncia nesse parametro. Na Figura A4 nota-se que com 0
aumento na quantidade de particula cerdmica no compésito hd uma reducéo da
a"(f), fato que pode ser associado ao maior nimero de carga espaciais presente

no compésito, culminando com o aumento de sua condutividade.
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5.2.4 Coeficiente Piezoelétrico longitudinal (ds3)

As andlises dos d;; das amostras PUR/PZT foram estudadas a fim de
verificar a sua resposta piezoelétrica para possivel aplicacdo como sensor. Desta
forma, a Figura 26 mostra os resultados obtidos do dsz3 variando a quantidade de
particula ceramica a um campo Ede50MV/ima temperatura de 60°C no trigésimo

dia de polarizacéo.

Figura 26: coeficiente piezoelétrico (d33) variando a proporcao volumétrica de PZT
em 10, 20,30, 40 e 50%
10
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se um comportamento crescente do dsz quando a quantidade de
PZT é aumentada no interior da matriz PUR. Quanto menor a propor¢do da matriz
polimérica, maior sera o efeito da &', do PZT no compdsito. O aumento da €', resulta
em maior eficiéncia na polarizacdo das particulas ceramica, aumentando assim o
ds3. Sundar e colaboradores 2! avaliaram a propriedade piezoelétrica por meio do
d;; do compdésito de matriz epdxi e PZT, e, verificaram um comportamento
semelhante atribuindo esse efeito ao alto valor da constante dielétrica das

particulas de PZT.
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5.3. Compasito piezoelétrico trifasico PUR-MWCNT/PZT

5.3.1 Anélise Morfoldgica

A Figura 27 exibe as analises de MEV da secéo transversal da superficie
criofraturada das amostras dos compasitos trifasicos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-
MWCNT3/PZT com proporcao volumétrica de PZT de 10 e 50%.

Figura 27: Analise de MEV da superficie fratura (a) PUR-MWCNT1/PZT 10 vol%,
(b) PUR-MWCNT1/PTZ, 50 vol% (c) PUR-MWCNT3/PZT e 10 vol% (d) PUR-
MWCNT3/PZT 50vol%

Fonte: Préprio autor.

Tendo verificado a morfologia do compdésito PUR/PZT, observou-se que as
particulas de PZT apresentam formato semelhante as areas delimitadas em
vermelho. Diante disso, supfe-se que as areas delimitadas de amarelo sejam
referentes aos MWCNT.
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A proporcédo massica de MWCNT é mais visivel para os compositos com
10% de PZT, devido a menor quantidade de PZT na matriz polimérica, que ocupa
menor volume, por consequéncia, evidencia os MWCNT. Os compdésitos com 50%
em volume de PZT apresentaram superficie mais rugosa devido a morfologia da
ceramica, tornando-se pouco evidente a presenca dos MWCNT , que portanto,
ficaram mais visiveis quando organizam-se em aglomerados. Pal e
colaboradores!®¥ verificaram que a medida que a concentragdo de MWCNT foi
aumentada no compdsito piezoelétrico PVDF/PZT (0,02, 0,05, 0,08 e 0,1%) , a
dispersdo das particulas de PZT também foi melhorada. Comportamento

semelhante ao encontrado para o composito PUR-MWCNT/PZT.

5.3.2 Analise elétrica dc

A Figura 28 retrata o comportamento da condutividade do compdsito
trifasico de PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT em diferentes fractes

volumétricas de PZT quando submetidos a um campo E dc.

Figura 28: Condutividade no modo dc em funcdo da concentracao de PZT para 0s
compoésitos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT

10°°
— 6 _
c 10
-
@ o
O
ke]
o 7 —
107" H eip————_
—a— PUR-MWCNT1/PZT
—o— PUR-MWCNT3/PZT
10°® T T

0O 10 20 30 40 50 60
% PZT (VIV)

Fonte: Préprio autor.
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A partir da Figura, foi possivel perceber que a condutividade do composito
trifasico foi elevada em cerca de 2 ordens de magnitude quando comparado ao
compasito bifasico de PUR/PZT, fato que pode ser associado a condutividade das
nanoparticulas de MWCN. Para o compa@sito com concentragdo de MWCNT abaixo
do limiar de percolacdo (PUR-MWCNT1/PZT), observa-se uma linearidade da
condutividade com o0 aumento da concentracdo de PZT, enquanto para o compaosito
com concentracdo de MWCNT acima do limiar de percolacédo (PUR-MWCNT3/PZT)
nota-se um aumento da condutividade para as amostras com concentragao
menores de PZT. Esse efeito pode acontecer devido a incorporacdo de MWCNT
gue proporciona uma melhora na dispersdo dos graos ceramicos na matriz, mas
por outro lado, diminui consideravelmente a formagdo de caminhos condutores,

sendo este efeito mais acentuado até 20% de PZT [93],

5.3.3 Espectroscopia de impedancia

5.3.3.1. Permissividade e fator de perda dielétrica

A Figura 29 retrata a €', e do tan§ em funcéo da frequéncia (de 10! a 10°
Hz) em temperatura ambiente para os compoésitos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-
MWCNT3/PZT, com diferentes fracdes volumétrica de PZT.

A influéncia das concentracdes, tanto do MWCNT, quanto do PZT, é notada
pela analise do grafico da ¢, e do tan § apresentada na Figura 29. Observa-se que
o valor de &', cresce de acordo com o aumento das concentracdes de PZT e
MWCNT. Como discutido na sec¢ao anterior, a influéncia do PZT esta relacionada
com a alta constante dielétrica, e, por tal fato, 0 aumento de sua concentracdo tende
aumentar o valor da €', do compdsito. Além disso, existe o efeito da dispersdo dos
MWCNT’s que além de aumentar o numero de cargas elétricas nas interfaces no
interior dos compaositos PUR-MWCNT1/PZT e PZT-MWCNT3/PZT, podem se unir
em conjunto com as regides isolantes formando microcapacitores (na configuracao
condutor-isolante-condutor) no interior do compasito, criando assim, acumulos de

cargas nas interfaces com as regides condutoras [94-%],
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Figura 29: Permissividade real e fator de perda dielétrica em funcéo da frequéncia
para os compaositos (A) e (B) PUR-MWCNT1/PZT; (C) e (D)PUR-MWCNT3/PZT em

temperatura ambiente
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Fonte: Préprio autor.

Kim e colaboradores!®! verficaram que a dispersdo de 2% em massa de
MWCNT no compdsito piezoelétrico PVDF/BaTiOs aumentou sua €', e, este feito
foi atribuido a atuacdo dos MWCNT's que, quando localizados entre as particulas
ceramicas de PZT e a matriz polimérica, apresentaram comportamento de
microcapacitores:

Avaliando o tand apresentado na Figura 29 (b) verifica-se que essa
grandeza também sofre influéncia da frequéncia aplicada. O tan§ apresenta
maiores valores para as menores faixas de frequéncia, o que ocorre devido ao
maior processo de polarizagéo interfacial das cargas espaciais e dipolos no interior
de PZT, que sao privilegiados por frequéncias baixas. Além disso, as

nanoparticulas de MWCNT’s aumentam a rede condutividade no compdsito
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contribuindo para o crescimento do valor da tan § comparando suas concentragdes
[94]_

A Figura 30 e 31 tratam da &', em fungdo da frequéncia do campo E ac para
os compositos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT variando a temperatura
de 10 a 110°C, com proporcdes volumétricas de PZT de 10% e 50%. Trés fatores
principais influenciam no comportamento do valor de &', dos compdsitos, sendo
eles: (i) a frequéncia do campo E ac; (i) a temperatura; (iii) a concentracdo de

material dispersante.

Figura 30: Permissividade dielétrica real funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o compoésito PUR-MWCNT1/PZT em proporc¢des volumétrica de
PZT: (a) 10% e (e) 50%
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Fonte: Préprio autor.
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A resposta da €', em relacdo a variacdo da frequéncia do campo E ac
aplicado nas amostras sdo observadas nas Figuras 30 e 31. Nota-se que 0s
compositos trifasicos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT apresentam
comportamento semelhante aos observados no compasito bifasico de PUR/PZT. O
aumento da frequéncia a polarizacdo das entidades carregadas no interior do
compasito se torna menos eficiente, devido o tempo de permanéncia das mesmas

na direcdo do campo elétrico ac a medida que frequéncia aumenta.

Figura 31: Permissividade real dielétrica em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR-MWCNT3/PZT nas propor¢des volumétrica de
PZT: (a) 10% e (e) 50%
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Fonte: Préprio autor.
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Com relacdo a temperatura, pode ser constatado que o0 processo €
termicamente ativado para os compasitos bifasico e trifasico. I1sso porque o valor
da grandeza &', para todas as amostras cresce com o aumento da temperatura.
Choudhury e colaboradores 171 analisaram a influéncia da temperatura no valor da
¢, de um compoésito piezoelétrico polieterimida (PEl)/ BaTiOs. Os autores
mencionam que as propriedades dielétricas no composito podem estar associadas
a trés fatores: (a) mobilidade das cadeias poliméricas com o0 aumento da
temperatura resultando no aumento da ¢',; (b) rompimento do contato entre as
particulas BaTiOs reduzindo €', e, (c) possivel alteracéo das propriedades dielétrica
das particulas devido a temperatura de Curie do material.

O terceiro fator avaliado é com relacdo a concentracdo do material
dispersante, ou seja, concentracdo de PZT e MWCNT. Tais comportamentos s&o
apresentados nas Figuras B1 e B2. Assim como verificado para o compadsito
bifasico PUR/PZT, o valor de &', dos compésitos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-
MWCNT3/PZT crescem com 0 aumento da proporcdo volumétrica de PZT, o que
se relaciona com o alto valor da constante dielétrica do PZT 9292, Além disso,
houve um aumento da €', na comparacao entre os compositos de concentracao de
1 e 3% de MWCNT, tal fato esta associado a dois fatores, sendo eles: (a) formacéao
de microcapacitores no interior dos compdsitos, e, (b) interacdo entre as
nanoparticulas de MWCNT e PZT melhorando a disperséo da particula ceramica
no interior do compaésito [91-92],

Nas Figuras 32 e 33 foram avaliadas a &"
MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT com proporcao volumétrica de PZT de 10%

e 50% variando a temperatura de 10 a 110°C. Por meio da andlise dos graficos

» dos compésitos PUR-

apresentados nas Figuras 32 e 33 observa-se picos de relaxa¢do do compadsito.
Para as amostras de ambos 0os compésitos podemos identificar que a relaxacao se
desloca para a faixa de altas frequéncias com o aumento da temperatura. Tal fato
ocorre devido a matriz polimérica que ganha maior mobilidade favorecendo a
condugéo idnica do compaosito.

Chandratreya e colaboradores!®® analisaram o processo de relaxacdo do
compasito piezoelétrico de PVDF/PZT com diferentes concentracdes de PZT. Os
autores verificaram que o comportamento da ", em funcéo da temperatura (de -

50°C a 150°C a uma frequéncia de 1 kHz), constando que a relaxa¢cdo no composito
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ocorreu em aproximadamente a 105°C (temperatura proxima da Tq do PVDF). Tal

fato pode ser atribuido a condutividade ibnica do compdsito.

Figura 32: Permissividade dielétrica imagindria em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas para o composito PUR-MWCNT1/PZT com proporcéo
volumétrica de PZT: (a) 10% e (e) 50%
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 33: Permissividade dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas para o composito PUR-MWCNT3/PZT com proporcao
volumétrica de PZT: (a) 10% e (e) 50%

gl —
(a) —

103_

o 1021

Sll

10"

100_

10-1 T T T T T T T T
102 10" 10° 10" 10% 10° 10* 10° 10° 10
f(Hz)

10*

(b)

10"

100 T T T T T T T T
102 40 40° 40" 70° 10° 10* A0% 10% 407
f(Hz)

Fonte: Préprio autor.

O efeito da frequéncia na ¢, dos compésitos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-
MWCNT3/PZT se assemelham. Observam-se picos de relaxacdes nos compdésitos
gue podem estar associados a polarizacao interfacial, 0 que comumente acontece
em sistemas heterogéneos. Esse comportamento € observado ao longo do
aumento da concentracdo de PZT demostrado nas Figuras B3 e B4. Esse processo

esta associado ao modelo de polarizagao interfacial proposto por Maxwell-Wagner-
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Sillars (MWS) onde define-se que, em que em altas frequéncias, ocorre a
separacao das cargas espaciais a interfaces dos materiais por ndo acompanharem
a alternancia do campo, apresentando, como consequéncia, uma pequena
dissipacéo de energia.

Hammamil®! estudou o modelo de relaxacdgo MWS no compdsito
piezoelétrico de PZT incorporado a matriz polimérica de epéxi. O autor notaram um
comportamento semelhante aos resultados obtidos nesse trabalho, atribuindo esse
comportamento as cargas espaciais presentes no compoésito onde os ions podem
se descolar tanto para interface da matriz polimérica quanto para a interface do
PZT, devido a diferenca de condutividade e permissividade entre os materiais, o

gue resulta em uma polarizacao interfacial.

5.3.3.2 Condutividade elétrica ac

A ¢'(f) do composito piezoelétrico trifasico PUR-MWCNT1/PZT e PUR-
MWCNT3/PZT foram estudadas a fim de avaliar a influéncia da dispersdo da fase
condutora em comparacao com os resultados do compdsito piezoelétrico bifasico
de PUR/PZT. As Figuras 34 e 35 mostram o comportamento da o'(f) dos
compoésitos piezoelétrico trifasico em funcéo da frequéncia, variando a temperatura

de 10 a 110°C e com proporcao volumétrica de PZT de 10 e 50%.



64

Figura 34: Condutividade elétrica real em funcédo da frequéncia em diferentes

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

volumétrica de PZT: (a) 10% e (e) 50%
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 35: Condutividade elétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PUR-MWCNT3/PZT em diferentes concentracfes
volumétrica de PZT: (a) 10% e (e) 50%
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Fonte: Préprio autor.

A analise grafica das Figuras 34 e 35 deixa evidente a caracteristica
semelhante com relacdo o'(f) dos compédsitos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-
MWCNT3/PZT e a temperatura. O crescimento da temperatura resulta em uma
maior mobilidade das cadeias poliméricas que facilita o processo conducgdo das
entidades carregadas (dipolos e cargas espaciais) no interior do compdésito, que

adquirem energia dos fonons através do material. [0,
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Como discutido na sessao anterior, avaliando a ¢’'(f) do compdsito bifasico
de PUR/PZT, foi verificada a influéncia da particula ceramica no processo de
conducao do composito. Assim, observou que a ¢'(f) do compoésito foi elevada em
cerca de 2 ordens de magnitude em baixas frequéncias (10! Hz) quando foram
comparados 0os compositos com 10 e 50% de PZT. Analisando as Figura 34 e 35,
também, pode-se observar a contribuicdo no valor de ¢'(f) dos compésitos trifasico
de PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT ao inserir as particulas condutoras
de MWCNT com concentracdes abaixo e acima do limiar de percolagéo.

A maior influéncia das nanoparticulas condutoras é para os compdsitos
com concentracao de PZT inferior a 20 vol.% e com 3% em massa de MWCNT. Tal
fato estd associado as barreiras isolantes formadas pelo PZT acima desta
concentracéo que dificulta a mobilidade das entidades carregadas acarretando uma
menor eficiéncia da ¢'(f) do compdsito. Avaliando o resultado da amostra com 10
vol.% de PZT, verifica-se que para o compaésito com 1 massa% de MWCNT, ou
seja, abaixo do limiar de percolacdo, houve o aumento em sua ¢'(f) em cerca de 1
ordem de magnitude se comparado com o compaosito bifasico de PUR/PZT. Para o
compoésito acima do limiar de percolacdo, com 3 massa% de MWCNT, essa
elevacao na ¢’ (f) foi cerca de 6 ordens de magnitude - tal comportamento pode ser
atribuido ao caminho condutor formado pelas nanoparticulas de MWCNT [200],

A avaliacdo da ¢”(f) para os compositos PUR-MWCNT1/PZT e PUR-
MWCNT3/PZT nas proporgdes de 10% e 50% de PZT foi analisado com base na
Figura 36 e 37.
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Figura 36: Condutividade elétrica imaginaria em funcao da frequéncia em diferentes

temperaturas para o composito PURMWCNT1/PZT nas proporcdes de PZT: (a)

10% e (b) 50%

10
104
104
—~ 10751
o 10°7
o 1071
10+
101

10-10 _

(a)

10-11

— 10°C
— 20°C
— 30°C

40°C
— 50°C

60°C
— 70°C
— 80°C
— 90°C
—100°C
—110°C

102 10

110° 10" 10% 10% 10* 10° 10° 107
f(Hz)

10
1 0-3 .
10
1 0-5 4
10

"(S/m)

107 -
10-8_
1094

(b)

10710

— 10°C
—— 20°C
— 30°C

40°C
——— 50°C

60°C
—— 70°C
— 80°C
— 90°C
—100°C
—110°C

102 10

110° 10" 10% 10% 10* 10° 10° 107
f(Hz)

Fonte: préprio autor
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Figura 37: Condutividade imaginaria em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas para o composito PURMWCNT3/PZT nas proporcdes de PZT: (a)
10% e (b) 50%
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Fonte: préprio autor.

Nota-se que a insercdo da carga condutora MWCNT influéncia diretamente
na condutividade do compdésito. Com relacdo a ¢’ (f) percebe-se que ao adicionar
MWCNT abaixo do limiar de percolacdo sua influéncia é pouco expressiva isso
porque a quantidade de particula ceramica, isolante, influéncia no processo

condutivo. Ja para as amostras com concentracdo de MWCNT acima do limiar de
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percolacdo € mais significativa isso porque no interior do compasito € formado um

caminho conduto que liga uma extremidade a outa.

5.3.4. Coeficiente Piezoelétrico longitudinal (ds3)

A analise da propriedade piezoelétrica é sintetizada pela Figura 38, que
apresenta os valores do d;; em uma analise comparativa dos resultados obtidos
do compaosito bifasico de PUR/PZT e dos compositos trifasico PUR-MWCNT1/PZT
e PUR-MWCNT3/PZT, para diferentes proporc¢des volumétricas de PZT.

Figura 38: coeficiente piezoelétrico (d;3) dos compdsitos PUR/PZT, PUR-
MWCNT1/PZT e PUR-MWCNTS3/PZT variando a proporcao volumétrica de PZT em
10, 20,30, 40 e 50%
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se um aumento gradativo da constante d;; do compdésito com o
aumento dos materiais dispersantes, alcancando valores de aproximadamente 18
e 20 pC/N para amostras as PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT com 50%
em volume, respectivamente. O efeito do PZT sobre o compdsito foi discutido na
sessao que avalia a sua concentracdo no composito bifasico PUR/PZT. Ao inserir

as nanoparticulas MWCNT'’s verifica-se um aumento da constante ds3%%l. Tang e
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colaboradores!®® constataram comportamento semelhante para o compdsito
piezoelétrico de PVDF/PZT variando a propor¢cdo massica de grafeno. Os autores
observaram que o aumento da concentragdo em massa do grafeno até 0,6%
apresentou aumento no coeficiente d;;. Esse efeito foi atribuido ao aumento da
constante dielétrica da matriz de PVDF ocasionado pelo grafeno que resultou na
intensificacdo da polarizacdo das particulas de PZT. Para o compdsito com
concentracdes superiores a 0,6% de grafeno houve um decréscimo da constante
d;; devido uma maior de perda dielétrica.

Diferente do compasito bifasico PUR/PZT, as concentracdes de 10 e 20%
de PZT nos compositos trifasico PUR-MWCNT1/PZT e PUR-MWCNT3/PZT,
geraram pouca e nenhuma influéncia no coeficiente d;;. Tal efeito est4 associado
a alta concentragao da carga de material condutor (MWCNT) e baixa concentracéo

de particula piezoelétrica (PZT) , o que impossibilita a polarizagcdo do compadsito.
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6. CONCLUSAO

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

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

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

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

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

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

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

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

ser tipico de regiéo tropical.
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APENDICE A

Figuras da constante dielétrica
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real e imaginaria,

condutividade elétrica real e imaginaria em funcdo da frequéncia e em

diferentes temperaturas para o compésito PUR/PZT.

Figura A 1:

Constante dielétrica real em funcdo da frequéncia em diferentes

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

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

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

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

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

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

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