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RESUMO

Materiais capazes de alterar uma ou mais de suas propriedades quando submetido a um
estimulo externo sdo classificados como inteligentes e entre essa ampla classe de materiais,
destacam-se 0s compositos piezoelétrico. Neste sentido, o presente trabalho objetiva obter
compositos piezoelétricos com conectividade 1-3 formados por uma matriz polimérica de
poliuretano a base de 6leo de mamona (PUR) e bastdes de PZT, com e sem uma fase
condutora (nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)). Para a obtencdo das
amostras foram obtidos bastdes de PZT com didmetro médio de 3 mm e foram utilizados 16
bastbes para a obtencdo das amostras sem e com a fase condutora (4,70% em volume de
MWCNT). Para avaliar se a dispersdo de MWCNT influenciou nas propriedades elétricas e
piezoelétricas dos compdsitos piezoelétricos 1-3, as amostras foram avaliadas por meio da
técnica de impedancia elétrica, medida de corrente dc e coeficiente piezoelétrico ds3. A
analise da condutividade elétrica dc (ouc) € ac (o’(f)) das amostras demonstrou que a
dispersdo de MWCNT ndo impactou na propriedade elétrica compdsito 1-3, isso era esperado
uma vez que a concentracdo de MWCNT esta abaixo do limiar de percolacdo. Tais dados
evidenciam que processo de conducdo foi realizado principalmente com movimento dos
dipolos no interior dos bastdes de PZT e do movimento de carga espacial. Tanto a
condutividade relativa o*(f) quanto a permissividade relativa (e*(f)) dos compdsitos 1-3
apresentaram comportamento dependente da frequéncia para toda faixa estudada; tal
comportamento € caracteristico de solidos desordenados. A analise de MEV demonstrou que
houve boa interacdo entre as fases matriz PUR e bastGes de PZT. J& o coeficiente da3
demonstrou que adicdo de MWCNT na matriz melhorou a propriedade piezoelétrica do
compésito trifasico PUR-MWCNT/PZT 1-3 em rela¢do ao composito bifasico PUR/PZT 1-3,
cujo valor foi aproximadamente 210+12 pC/N contra 176+13 pC/N respectivamente. Por fim,
0s testes ndo-destrutivos por meio da técnica de emissdo acustica, aplicando como fonte
simuladora a queda de uma esfera macica e a quebra da ponta do grafite, mostraram que
ambas as amostras tém potencial para aplicacdo como sensor de salde estrutural, no entanto,
a amostra com a fase condutora apresentou melhor sinal, o que demonstra que a dispersao de
MWCNT teve impacto positivo na captacdo do sinal gerado.

Palavras-chaves: poliuretano a base de 6leo de mamona; MWCNT; PZT; compdsitos;
sensor.



ABSTRACT

Materials capable of altering one or more of their properties when subjected to an external
stimulus are classified as inteligent and among this wide class of materials stands out the
piezoelectric composites. In this sense, the present work aimed to obtain piezoelectric
composites with 1-3 connectivity formed by a polymeric matrix of polyurethane based on
castor oil (PUR) and PZT rods, with and without a conductive phase (multi walled carbon
nanotubes (MWCNT)). To obtain the samples, PZT rods with an average diameter of 3 mm
were obtained, where 16 rods were used to obtain the samples without and with the
conductive phase (4.70% in volume of MWCNT). To evaluate whether MWCNT dispersion
influenced the electrical and piezoelectric properties of piezoelectric composites 1-3, the
samples were evaluated using the technique of electrical impedance, dc current measurement
and piezoelectric coefficient ds3. The electrical conductivity analysis dc (odc) and ac (o’(f))
samples demonstrated that MWCNT dispersion did not impact composite electrical property
1-3, this was expected once the Concentration of MWCNT is below the percolation threshold.
This evidences that the conduction process is carried out mainly with movement of the
dipoles inside the PZT rods and the space load movement. Both relative conductivity o*(f)
and relative permissiveness (&*(f)) of the composites 1-3 presented frequency-dependent
behavior for the entire studied range, such behavior is characteristic of disordered solids.
MEYV analysis showed that there was good interaction between the PUR matrix phases and
PZT rods. The ds3 coefficient showed that the addition of MWCNT in the matrix improved
piezoelectric property of the three-phase composite PUR-MWCNT/PZT 1-3 in relation to the
biphasic composite PUR/PZT 1-3, whose value was approximately 210+12 pC/N versus
176x13 pC/N respectively. Finally, non-destructive tests by means of acoustic emission
technique, applying as a phantom source the fall of a massive sphere and the breaking of the
graphite tip, showed that both samples have potential for application as a structural health
sensor, however, the sample with the conductive phase showed better signal, which
demonstrates that the dispersion of MWCNT had a positive impact on the capture of the
generated signal.

Keywords: polyurethane based on castor oil; MWCNT; PZT; composites; sensor.
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1 INTRODUCAO

Materiais capazes de modificar uma ou mais propriedades fisicas ou quimicas quando
expostos a um estimulo externo sdo classificados como materiais inteligentes e podem ser
aplicado em variedades de situacdes, entre elas: monitoramento de estruturas e sistemas,
utilizados como sensores, outras diversas aplicagdes [1, 2]. Uma das aplicagdes dos materiais
inteligentes e que vem ganhando destaque nos Ultimos anos tem sido no Monitoramento de
Salde Estrutural (SHM) e deteccdo de falhas em estruturas [3, 4]. Para tais aplicacGes, varios
tipos de sensores podem ser utilizados tais como: emissdo de radiacdo visivel por fibras
Opticas, materiais piezoelétricos, materiais magnetostritivos e piezoresistivos e, ligas com
memoria de forma (Shape Memory Alloy - SMAS) [5, 6, 7, 8]. Entre esses materiais, aqueles
com propriedades piezoelétricas vém recebendo grande destaque devido a seu baixo custo, a
sua capacidade de resposta a estimulos, além de sua compatibilidade com materiais da
construgéo civil [9].

Por definicdo, a piezoeletricidade pode ser definida de forma simples como a
capacidade de certos materiais em converter uma deformacdo mecanica em energia elétrica
OU no processo inverso, isto é, na variacdo das caracteristicas geométricas a partir de um
estimulo elétrico externo [10, 11]. Essa propriedade foi primeiramente observada em meados
de 1880 pelos irméos Curie quando realizavam experiéncia em cristais de quartzo. Dentre 0s
materiais que apresentam essa propriedade, destacam-se os materiais ferroelétricos, tais como
as ceramicas piezoelétricas com estrutura perovskita, entre elas: o titanato zirconato de
chumbo (PZT) [12,] e o titanato de béario (BaTiO3) [13]. Os materiais ndo ceramicos também
tém apresentado propriedades piezoelétricas: o 6xido de zinco (ZnO) [14] e o nitreto de gélio
(GaN) [15] e em materiais poliméricos como o polifluoreto de vinilideno (PVDF) [16].

As ceramicas com estrutura perovskita, com destaque para o PZT, tem sido o material
mais utilizado, principalmente, devido as suas excelentes propriedades piezoelétricas, elevada
constante dielétrica e por apresentar polarizacdo espontanea abaixo da temperatura de Curie
(Tc). No entanto, uma das desvantagens do PZT tem sido sua baixa propriedade mecanica,
principalmente quando requerida para situacdes que demandam tensGes mecanicas [17, 18].
Para tentar superar o problema da baixa propriedade mecénica, uma das alternativas tem sido

a incorporagéo das ceramicas piezoelétricas em uma matriz polimérica com a finalidade obter
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novo material, denominado composito. A obtencdo de um compdsito tem por objetivo unir as
boas propriedades piezoelétricas e dielétricas das cerdmicas ferroelétricas com as boas
propriedades mecanicas, a leveza e a moldabilidade dos polimeros [19]. Assim, uma
variedade de polimeros pode ser utilizada - sintéticos naturais e sintéticos [20, 21, 22 -
quando se pretender usar um polimero para ser suporte de particulas ceramicas.

Nesse sentido, 0os materiais compositos, formados por uma matriz polimérica e como
segunda fase ceramicas piezoelétricas, mais amplamente estudados, sdo 0s que apresentam
conectividade 0-3, devido sua rota de sintese facil e de custo reduzido. Nesse tipo de
compositos, as particulas de ceramicas estdo dispersas aleatoriamente na matriz polimérica e,
ndo ha contato fisico ou conectividade entre elas; por outro lado, a matriz polimérica se
encontra auto conectada nas trés direcGes (considerando um sistema cartesiano). Um dos
problemas comumente encontrados em compositos piezoelétricos 0-3 esta relacionado com o
baixo coeficiente piezoelétrico pds polarizacdo. Isso decorre devido ao fato das particulas
ceramicas estarem embebidas em matriz polimérica com baixa constante dielétrica, o que por
sua vez impossibilita aplicacdo de elevados campos elétricos, dificultando uma polarizacdo
mais efetiva [23, 24].

Uma forma de superar esse problema tem sido por meio da insercdo de uma fase
condutora, como particulas baseadas em polimeros condutores e materiais baseados em
carbono (grafite, negro de fumo, grafeno, nanotubo de carbono), visando melhorar a constante
dielétrica da matriz, bem como aumentar a eficiéncia da polarizacdo das particulas ceramicas
[25, 26, 27]. De fato, a dispersdo de uma fase condutora em compdsitos piezoelétricos
melhora as propriedades dielétricas da matriz e, por sua vez, também ajuda no processo de
polarizacdo das particulas ceramicas, ampliando a sua gama de aplicacdo. Contudo, existem
outras possibilidades no processo de obtencdo de compoésitos piezoelétricos que visam
correlacionar leveza, flexibilidade e moldabilidade das matrizes poliméricas, com alto valor
do coeficiente piezoelétrico e constante dielétrica das ceramicas ferroelétricas a boa
propriedade mecénica; entre essas possibilidades destaca-se a obtencdo de compdsitos com
outros tipos de conectividade [28].

Entre os outros tipos de conectividade das fases na obtengdo de um compdsito se
destacam os materiais cujas fases apresentam conectividade 1-3. Tais compositos vém sendo
cada vez mais estudados na literatura, pois apresentam boa propriedade mecanica,

mobilidade, alto valor de coeficiente piezoelétrico, constante dielétrica, etc. [29, 30]. O que
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difere os compositos com conectividade 1-3 dos 0-3, relaciona-se como a segunda fase, ou
como as particulas de ceramicas ferroelétricas se auto conectam, ou seja, na conectividade 1-3
as particulas se encontram conectadas em uma das trés dire¢des, enquanto a matriz polimérica
continua conectada nas trés direcGes. Nesse tipo de estrutura apresentada pelos compositos
piezoelétricos 1-3, a polarizacdo se torna mais eficiente, isso porque o campo elétrico externo
é aplicado diretamente sobre a cerdmica, além disso ndo é preciso aplicar um campo elétrico
elevado para obter excelentes valores das propriedades piezoelétricas.

Devido as excelentes caracteristicas apresentadas por compositos poliméricos
piezoelétricos, o presente trabalho tem o objetivo de realizar um estudo das propriedades
dielétrica, elétrica e piezoelétrica de compositos piezoelétricos polimero/PZT com
conectividade 1-3 sem e com nanotubo de carbono de paredes multiplas, visando avaliar sua

viabilidade como sensor de saude estrutural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

Polimeros sdo compostos que podem ser obtidos de origem natural ou sintética com
massa molar da ordem de 10* a 10° pela repeticdo de muitas unidades estruturais simples (poli
“muitos”; meros “partes”) [31]. Assim 0s polimeros podem ser classificados quanto a sua
estrutura quimica, método de preparacdo, comportamento e desempenho mecanico etc. [32].
Dentre os polimeros classificados quanto a sua cadeia carbonica, destacam-se os de cadeia

heterogénea, tais como 0s poliuretanos.

2.1.1 Poliuretano a base de 6leo de mamona

O primeiro polimero baseado em cadeias uretanas foi sintetizado por volta de 1849
por Wurtz [33]. Em 1937, o quimico e pesquisador alemdo Otto Bayer sintetizou poliuretano
(PU) a partir da poliadicdo (polimerizacdo em etapas) entre um poliéster diol e um
diisocianato [34]. Em primeira instancia, o poliuretano foi considerado indtil, mas atualmente
ele vem sendo muito utilizado em produtos do dia a dia, configurando-se como uma das
classes de polimeros que continuam mudando a qualidade de vida [35].

O poliuretano é formado pela reacdo entre o grupo hidroxila de um poliol com o grupo
funcional de um isocianato [36]. Tal reacdo é do tipo exotérmica, a qual esta representada na

Figura 1.

Figura 1: Reacdo de sintese do poliuretano.

O O
I I
O=C=N—-R;-N=C=0 + HO—- Rg-Ol{—»?—III— R~ T\IJ —C—0-—Ry-0
0 H H
Di-isocianato Poliol Poliuretana

Fonte: Silva [37].

Visando a utilizacdo de materiais biodegradaveis e ecoldgicos para substituicdo de

componentes a base de petroleo, tem se buscado produtos de origem vegetal para a obtengédo
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de polimeros naturais e com menor impacto ambiental. Devido a esse apelo ambiental, tem se
buscado 0leos naturais que possam substituir, em parte, ou no todo, a producdo desses
polimeros. Esses produtos naturais, na maioria dos casos, sdo oligbmeros com ampla
distribuicdo do peso molecular e um grau consideravel de ramificacdes [35]. Entre esses
produtos, podem ser destacados os diferentes tipos de 6leos vegetais, como o 6leo de mamona
[38], dleo de palma [39], 6leo de soja [40], entre outros.

Segundo Villar (2005), o 6leo de mamona (estrutura quimica mostrada na Figura 2) é
um triglicerideo presente na semente da planta "Ricinus Communis” e é comumente
encontrada em regimes tropicais e subtropicais, como o Brasil. O 6leo de mamona é viscoso,
obtido pela prensagem das sementes ou por extracdo com solvente. Em média, o 6leo de
semente da mamona é constituido por cerca de 69,8% de triglicerideos do acido ricinoleico
(funcionalidade = 3), 26,7% de digligerideos do &cido ricinoleico (funcionalidade = 2) e 3,5%
de monoglicerideos do acido ricinoleico (funcionalidade = 1) [41].

Por tais caracteristicas inerentes, o 6leo de mamona pode ser utilizado como poliol e,
associado ao isocianato formar o PU & base de d6leo de mamona, o que ocorre pela

polimerizag&o por adicao.

Figura 2: Estrutura do 6leo de mamona.

e 1R o

CHz- O-C-pR R=—{CH;}—C=C-CH-CH-(CHz ) -CH;
|

CHy- 0-C-R

Fonte: Vilar [41].

Os poliuretanos a base de 6leos vegetais podem ser reaproveitados e reutilizados

mediante tratamento em aplicacGes.

2.2 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo materiais nanométricos que contém uma ou
varias camadas concéntricas semelhantes a estrutura do grafite e com diametros na faixa de

0,4 nm até dezenas de nandmetros [42]. Os NTCs foram sintetizados pela primeira vez em
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1991 pelo pesquisador lijima, usando o processo de pirolise do grafite em plasma sob
atmosfera controlada de hélio [43]. Todavia, em 1889, foram relatados em uma patente, que
filamentos de carbono poderiam ser formados a partir de hidrocarbonetos em cadinho de
metal em altas temperaturas [44].

Ao longo dos anos, diferentes materiais baseados em carbono estdo sendo amplamente
estudados. Na Figura 3 sdo exemplificadas as diferentes estruturas, dentre elas, destacam-se
0s nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT), localizados na Figura 3d e os

nanotubos de carbono de mdltiplas paredes (MWCNT), na Figura 3e.

Figura 3: Representacdo esquematica de diferentes al6tropos de carbono: a) grafite; b)
diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; e) nanotubo de carbono de

parede mdultipla; f) grafeno.

(a)

Fonte: Zarbin [45].

A sigla SWCNT vem do inglés single-walled carbon nanotubes e pode designar uma
unica folha de grafite enrolada formando um tubo cilindrico. Enquanto isso, nos MWCNT,
multi walled carbono nanotubes, varias folhas de grafite se enrolam de forma concéntrica,
como um tubo coaxial, separadas entre si por uma distancia muito parecida com aquela

observada entre as folhas de grafeno no grafite [46].
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A maioria das propriedades dos nanotubos de carbono é dependente do seu diametro e
0 seu angulo chiral (¢), esses dois pardmetros sdo conhecidos como indice de Hamada (n,m)
[47].

Em SWCNT, constituido por uma unica folha de grafite enrolada, em que dois sitios
coincidem, o vetor chiral (C) que define a posicéo relativa dos dois sitios é definido mediante

os indices de Hamada e pelos vetores unitérios da rede hexagonal a; e a, [46].
C = na, + ma, Q)

A Figura 4 exibe o digrama da formacdo de nanotubos de carbono a partir de uma

folha de grafite.

Figura 4: Diagrama da formacéo de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafite.

Fonte: Herbst [46].

Os NTCs podem ser classificados dependendo do indice de Hamada (n,m), podendo
ser armchair (n = m), zig zag (n, 0) ou chiral (n # m # 0), definidos pelo angulo chiral (¢).
Se 0° < ¢ < 30°0s NTCs tém a nomenclatura de quirais [46]. A Figura 5 apresenta a

geometria respectiva de cada classificacéo.
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Figura 5: Geometrias dos nanotubos de carbono (a) armchair, (b) zigzag e (c) quiral.
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Fonte: Herbst [46].

As principais caracteristicas dos NTCs sdo alta resisténcia mecénica, caracteristicas
semicondutoras e alta condutividade [45]. Devido a essas caracteristicas, eles podem ser
aplicados na inddstria automotiva e aeroespacial, na fabricacdo de eletrénicos e microchips,
na biomedicina, nanotecnologia, armazenamento de baterias, e em compositos, onde a

incorporacdo de NTC em polimeros leva ao aumento da resisténcia mecénica, aumento da
condutividade, entre outros [48].

2.3  Teoria de Percolagao

A teoria da percolacdo descreve uma variedade de fendmenos fisicos e foi proposta
por Broadbent e Hammersly na década de 50 para estudar a passagem de um fluido em um
meio desordenado [49]. No entanto, esse conceito também é muito uatil para estudar a
passagem de um fluxo de corrente elétrica através de um material e esta associada ao aumento

de particulas condutoras no interior de uma matriz, devido a formagéo de redes de caminhos
formados por particulas condutoras.
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Figura 6: Modelo de matriz quadrada isolante com eletrodo na ponta.

Fonte: Editado a partir de Silva [37].

Na Figura 6, é ilustrada uma matriz quadrada, que pode ser considerada como uma
matriz polimérica isolante, com p(n-1) sitios vazios. Essa matriz quadrada tem a
probabilidade p(n) de preenchimento desses sitios vazios, tal preenchimento pode ser
considerado como particulas condutoras. Nesse cenario, trés situacdes distintas podem
ocorrer: (a) se a concentracdo de sitios ocupados pela fase condutora é menor que uma
concentracdo critica ou limiar de percolacdo (p.), ndo havera um caminho ininterrupto de
conducdo por onde fluird uma corrente elétrica no sistema quando uma diferenca de potencial
é imposta. (b) Quando a concentracdo p(n) for igual a p., surgird o primeiro caminho
ininterrupto de sitios preenchidos por particulas condutoras, ou seja, é nessa concentracdo que
ocorrera a percolacdo do sistema formando o primeiro caminho ininterrupto através do
material pelo qual os portadores de carga se deslocardo sob a acdo de um campo elétrico,
também ocorre um forte aumento da condutividade elétrica do sistema. (c) J& quando a
concentracdo p(n) de sitios ou da fase condutora for maior que p,, havera diversos caminhos
ininterruptos na matriz quadrada, conectados entre si; em termos da condutividade elétrica
acima do limiar de percolacdo, a condutividade da matriz serd bem proxima das particulas

[37, 49, 50, 51]. A Figura 7 exemplifica as trés situacdes descritas.
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Figura 7: Percolacdo de sitios de uma rede bidimensional entre eletrodos para concentracfes
de sitios: (a) p(n)< pc; (b) p(n)= pe; (¢) p(n)> pc.
(a) (b) (c)
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Fonte: Editado a partir de Silva [37].

Abordagem desenvolvida para incluir principios quanticos para fendmenos relativos a

condutividade ¢ a Teoria de Percolacdo — Tunelamento [52, 53].

2.4 Piezoeletricidade e 0 PZT

Em 1880 os irmdos Pierre e Jacques Curie descobriram o efeito piezoelétrico quando
estudavam cristais de quartzo [54]. A piezoeletricidade é definida, de forma simples, como a
propriedade de alguns materiais em gerar corrente elétrica quando submetidos a esforco
mecanico externo, (tensdo e tracdo) ou 0 processo inverso, quando submetidos a um campo
elétrico externo, tem suas dimensdes geométricas alteradas [55, 56]. O fendbmeno da
piezoeletricidade deve-se a estrutura cristalina do material, decorrente da auséncia de um
centro de simetria em seu reticulo cristalino [57].

Além disso, mesmo o material apresentando propriedades piezoelétricas, para se obter
uma resposta piezoelétrica, € necessario que a ceramica ferroelétrica seja polarizada, para
promover o alinhamento dos dipolos nos dominios ferroelétricos na direcdo do campo elétrico
aplicado na amostra. As ceramicas ferroelétricas, em geral, ttm o padrdo similar ao
apresentado na Figura 8 que ilustra a estrutura de uma ceramica ferroelétrica, acima e abaixo

da temperatura de Curie (T¢).
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Figura 8: Estrutura cristalina de uma ceramica piezoelétrica tradicional.
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Fonte: APC INTERNATIONAL, 2008 [54].

Exemplo desse tipo de estrutura tem sido encontrado em ceramicas ferroelétricas com
estrutura do tipo perovskita, tal como o PZT e o BaTiOs. A cerdmica piezoelétrica PZT tem
sido a mais amplamente utilizada por possuir elevados coeficiente piezoelétrico e constante
dielétrica. Devido as suas excelentes propriedades e a seu baixo custo e facilidade na
fabricacéo [58, 59], 0 PZT pode ser aplicado em uma gama de situagdes como: transdutores,
dispositivos ressonantes, entre outras.

A estrutura do PZT apresenta 0 mesmo padrao ilustrado na Figura 8 e é uma solugéo
solida de dois compostos. A composi¢do PbZrOs; apresenta o fon Zr** no sitio B
demonstrando uma estrutura ortorrébmbica, possuindo propriedades anti-ferroelétricas. Por
outro lado, o composto PbTiO3 possui estrutura tetragonal no qual o ion Ti** ocupa a posicdo

do sitio B, 0 que evidencia que esse composto apresenta propriedades ferroelétricas [54].

25  Compdsitos

Um composito é um material combinado criado pela montagem sintética de dois ou
mais componentes - um material de reforco selecionado e um aglutinante de matriz
compativel - a fim de obter caracteristicas e propriedades especificas [60]. A combinagéo
desses materiais apresenta uma melhor rigidez, tenacidade e resisténcia as condicdes
ambientais, melhorando a eficiéncia do material [61].

Dentre as classes de materiais compositos, destaca-se o composito polimérico
condutor, podendo ser aplicado em aterramento para componentes eletrdnicos, capacitores,

sensores de umidade, gas e condutores de energia [62]. Esse compdsito pode ser produzido
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utilizando diferentes matrizes poliméricas, ou seja, de carater sintético ou natural [63,64] e,

como fase condutora, por exemplo, particulas baseadas em carbono [65, 66].

2.5.1 Compdsitos piezoelétrico

Os compdsitos piezoelétricos polimero/ceramica despertam grande interesse devido a
possibilidade de aplicacdo, principalmente como atuadores, transdutores, sensores etc. [67].
Esses compositos podem ser obtidos pela combinacdo de uma matriz polimérica e particulas
de cerémicas ferroelétricas, com a finalidade de combinar a propriedade mecénica, a leveza e
flexibilidade advindas do polimero com as propriedades piezoelétrica da cerdmica [68]. Uma
das dificuldades na obtencdo de compositos polimero/ceramica esta na diferenca apresentada
entre a constante dielétrica dos dois materiais, que por consequéncia influencia também em
sua propriedade piezoelétrica final. Com o intuito de aumentar o campo local sobre os gréos
ceramicos embebidos em uma matriz polimérica, trabalhos na literatura tém proposto como
alternativa, a incorporacdo de uma terceira fase, tal como, particulas condutoras e polimeros
condutores com a finalidade de criar um fluxo elétrico continuo entre as cerdmicas
ferroelétricas [27, 69].

2.5.2 Conectividade em compositos

A conectividade € uma caracteristica fundamental no desenvolvimento e propriedades
finais de solidos multifasicos, uma vez que as propriedades fisicas podem mudar em muitas
ordens de magnitude, dependendo da maneira como as fases se autoconectam ou ndo [70].
Por exemplo, em um material composito que é multifasico, cada fase pode se conectar em até
trés direcdes diferentes (considerando o sistema cartesiano), na Figura 9 sdo apresentados 10
tipos de conectividades diferentes (0-0, 0-1, 0-2,0-3,1-1,1-2,1-3,2-2, 2-3, 3-3). O quadrado

preenchido representa a matriz, enquanto o quadrado em branco, a segunda fase.
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Figura 9: Dez possiveis padrdes de conectividade para compaositos bifasicos.
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Fonte: Newham [70].

Segundo Newham (1978), o compdsito com conectividade 1-3 € o mais simples de se
produzir, em que se obtém melhor resultado, pois nele o sistema esta ligado diretamente a
uma conexao. Ja a matriz 3-3 apresenta maior dificuldade de obtencéo, de se atingir melhores
caracteristicas mecanicas e de se manter as boas propriedades piezoelétricas. Esse tipo de

conectividade é visto geralmente em sistemas vivos, como corais, onde tecido organico e um

esqueleto inorganico se interpenetram [70].
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3 OBJETIVO

3.1  Objetivo Geral

Obtencdo de compositos piezoelétricos 1-3 com e sem MWCNT e, caracterizacdo
das propriedades dielétricas, elétricas e piezoelétricas visando sua aplicagdo como sensor de

monitoramento de sadde estrutural.

3.2  Objetivos Especificos

1. Realizar um estudo das propriedades elétricas e dielétricas dos compdsitos piezoelétricos

em funcdo da frequéncia do campo elétrico ac.

2. Auvaliar o efeito da dispersdo de MWCNT nas propriedades piezoelétricas dos compdsitos

por meio da analise do coeficiente das.

3. Avaliar a potencialidade da aplicacdo dos compositos piezoelétricos como sensor de
salde estrutural por meio de ensaios nao-destrutivos de emissdo acustica, usando duas fontes

simuladoras: queda da esfera massiva e quebra da ponta do grafite.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foi adquirido o poliuretano de 6leo de mamona do tipo “N” bicomponente (pré
polimero e o poliol) da empresa SINERGIA - LTDA da cidade de Araraquara — SP. As
principais caracteristicas do produto sdo: densidade de aproximadamente 1,02 g/cm?®
temperatura de transicédo vitrea a 100°C, e dureza Shore D de aproximadamente 70.

Os MWCNTs nédo funcionalizados foram adquiridos junto ao CTNano (Centro de
Tecnologia em Nanomateriais) com cdédigo HP26271308, com densidade de
aproximadamente 0,23 g/cm®, com pureza superior a 95% e aproximadamente 5% de
contaminantes (Al.Oz — Co — Fe). As nanoparticulas de MWCNT possuem comprimento
entre 5-30 um, didmetro entre 10-30 nm, area superficial de 100 m?/g e condutividade elétrica
da ordem de 100-200 S/cm.

A cerdmica Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) foi adquirida comercialmente da
empresa American Piezo Ceramics — APC na forma de pd sob codigo de referéncia 855. As
principais propriedades desse material de acordo com empresa sdo: coeficiente piezoelétrico
dss de aproximadamente 630 pC/N, constante de voltagem piezoelétrica gz de
aproximadamente 21x10° Vm/N, com temperatura de Curie de aproximadamente 200°C,
constante dielétrica relativa a 1 kHz de aproximadamente 3300 e densidade proxima de 7,6
g/cm®,

4.2  Obtencdo dos compdsitos PUR/ MWCNT

As amostras foram obtidas realizando a mistura do poliuretano a base de éleo de
mamona (PUR) como matriz e com 0s nanotubos de carbono (PUR/ MWCNT) como fase
condutora. Para isso, a matriz PUR foi obtida na propor¢do massica de 1/1 (poliol/ pre
polimero), utilizando-se duas gramas de poliol e duas gramas de pré-polimero, um total de 4
gramas de PUR, sendo mantida fixa essa quantidade.

As quantidades de nanotubos de carbono foram variados de 1 a 10%, suas quantidades

foram definidas de acordo com a equacao 2, a seguir:
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PnTc X YomwNTC
ppur X (100 — Y%mwnTC)

)

MpmwNTc = Mpyr X

Onde:

mywnrc = Massa de MWCNT;

mpyg = Massa do poliuretano a base do 6leo de mamona;
pmwnTc = densidade do MWCNT;

ppyr = densidade do poliuretano a base do 6leo de mamona

%mwnTc = porcentagem do MWCNT.

Na Tabela 1, sdo apresentados os valores em volume para a quantidade volumétrica

usadas de MWCNT para obtengdo dos compositos.

Tabela 1: Quantidade méassica de NTC para obtencdo das amostras do nanocompasito.

Amostra Fracdo Volumétrica (%) Massa PUR  Massa MWCNT (g)
(@)

PUR 100/0 4 0
PUR/NTC 99/1 4 0,00911
PUR/NTC 98/2 4 0,01841
PUR/NTC 97/3 4 0,02790
PUR/NTC 96/4 4 0,03758
PUR/NTC 95/5 4 0,04747
PUR/NTC 94/6 4 0,05757
PUR/NTC 93/7 4 0,06789
PUR/NTC 92/8 4 0,07843
PUR/NTC 91/9 4 0,08920
PUR/NTC 90/10 4 0,10022

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Para obtencdo da amostra 100/0, ou seja, PUR puro, foi adicionado em um Becker o

poliol (2 g), o pré-polimero (2 g) e 2 mL de cloroférmio, o recipiente foi agitado durante 15
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minutos em baixa rotacdo com o auxilio de um agitador magnético. Em seguida, foi realizado
vacuo dindmico durante 5 minutos nas amostras para eliminacdo de bolhas.

Para a obtencdo dos outros nanocompasitos, foi adicionado em um Becker o poliol, a
quantidade de nanotubos de carbono necessaria e a quantidade de cloroformio. Entéo,
colocados em banho ultrassdnico por 1 hora e, apds isso, em agitacdo constante por
aproximadamente 13 horas com o auxilio de um agitador magnético. Apds esse periodo,
adicionou-se ao conteldo desse Becker o pré-polimero e mais 2 mL de cloroférmio, o
conteudo volta a ser agitado por aproximadamente mais 15 minutos. Em seguida, foi
realizado o vacuo dindmico para eliminacdo das bolhas.

Todas as amostras foram obtidas pelo método casting, no qual foram vertidas em um
substrato de vidro e mantidas sob temperatura ambiente por 96 horas para cura e
polimerizacdo. A Figura 10 ilustra o diagrama de obten¢do das amostras dos nanocompdsitos
de PUR/ MWCNT.

Apos o tempo de cura e polimerizagdo, todas as amostras foram metalizadas em ambas
as faces com tinta condutora, na seguinte configuracéo: eletrodo-amostra-eletrodo.

Figura 10: Diagrama da obtencdo dos compositos PUR/NTC.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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4.3  Obtencéo dos bastdes de PZT

Foi utilizado um molde de latdo com 45 perfuragbes com 3 mm de didmetro e altura
de 1 cm, como mostrado na Figura 11. Para a obtencdo dos bastbes de PZT foi realizada a
mistura do particulado ceramico PZT com alcool Isopropilico em um Becker até apresentar
aparéncia pastosa. Em seguida, a mistura foi vertida no molde até que se completem os furos
e seca a 80°C. Apds a secagem, o molde com o PZT foi prensada com o auxilio de uma
prensa hidraulica aplicando, aproximadamente, 4 toneladas. Todo o processo descrito
anteriormente foi repetido até que o bastdo atingisse a altura de 1 cm (chegasse ao nivel da
forma). Os bastdes foram secos em temperatura ambiente por pelo menos 24 horas e,
posteriormente, calcinados e sinterizados com 20% de chumbo a 1280°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

Figura 11: (a) Forma de latdo para bastGes de 3 mm; (b) Forma preenchida com a mistura

particulada PZT/alcool isopropilico; (c) Bastdes secos.

Fonte: Proprio autor.
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4.4  Obtenc¢do dos Compdsitos 1-3 sem e com MWCNT

Para obtencdo da amostra 100/0, ou seja, PUR puro, foi adicionado em um Becker o
poliol (3 g), o pré-polimero (3 g) e 2 mL de cloroférmio, o recipiente foi agitado durante 15
minutos em baixa rotacdo com o auxilio de um agitador magnético. Uma pequena quantidade
de PUR foi coletada do Becker principal e utilizada para dar um banho nos bastdes, ou seja,
para criar uma fina camada de PUR sobre os bastfes, visando melhorar sua interagdo com a
matriz. Depois do banho, os bastdes foram posicionados sobre uma base de vidro (distancia
de 1 cm em relacdo aos seus vizinhos mais proximos) com o auxilio do suporte. Apos realizar
vacuo dindmico de 10 minutos no PUR do Becker principal, a solucdo PUR/cloroférmio foi
dispersada sobre o substrato de vidro onde os bastbes estavam posicionados. Entdo, a amostra
foi armazenada em temperatura ambiente durante 96 horas para cura e polimerizagdo. A

Figura 12 ilustra a base de vidro e o suporte para obtencdo da amostra.

Figura 12: Substrato de vidro utilizado como base e suporte para apoiar os bastes na vertical
feito em PLA. (a) sem 0 PUR; (b) com o0 PUR.

Fonte: Proprio autor.

Para a obtencdo dos compdsitos piezoelétricos 1-3 com a fase condutora, foi realizado
0 mesmo procedimento para a amostra sem a fase condutora. Primeiro foi adicionado em um
Becker o poliol (3 g), 0,0667 gramas de MWCNT e 8 mL de cloroformio. A disperséo
poliol/MWCNT/cloroférmio foi levada ao banho ultrassénico por 1 hora para ajudar na
dispersdo. Decorrido esse tempo, a dispersdo ficou em agitagdo constante por

aproximadamente 13 horas, com o auxilio de um agitador magnético. Apos tal periodo foi
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adicionado a dispersdo poliol/MWCNT/cloroférmio, o pré-polimero (3 g) e mais 2 mL de
cloroférmio, a qual foi mantida em agitagdo por mais, aproximadamente, 15 minutos.

Uma pequena quantidade de PUR/MWCNT foi coletada do Becker principal e
utilizada para dar um banho nos bastdes, ou seja, para criar uma fina camada de
PUR/MWCNT sobre os bastdes visando melhorar sua interacdo com matriz. Depois do
banho, os bastdes foram posicionados sobre uma base de vidro (distancia de 1 cm em relacéo
aos seus vizinhos mais proximos) com o auxilio do suporte. Apoés realizar vacuo dindmico de
10 minutos no PUR/MWCNT do Becker principal, a solucdo PUR/MWCNT/cloroférmio foi
dispersada sobre o substrato de vidro onde os bastées estavam posicionados. Em seguida, a
amostra foi armazenada em temperatura ambiente durante 96 horas para cura e polimerizagéo.

Apo0s cura e polimerizacdo da matriz, as amostras foram lixadas e eletrodos foram
pintados em ambas as faces das amostras com tinta condutora para realizacdo de anélises

elétricas e piezoelétricas, como mostra a Figura 13.

Figura 13: Amostra 1-3 PUR-NTC/PZT pintada com tinta condutora.

Fonte: Proprio autor.
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45  Caracterizacdo das Amostras

45.1 Anélise Morfoldgica

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
morfologia do composito e a interface entre os bastdes e a matriz PUR-NTC, observando a
interacdo entre as fases. Para as analises de MEV foi depositada uma fina camada de carbono

sobre as amostras pelo método Sputter Coater.

45.2 Andlise Condutividade dc

As medidas da condutividade dc das amostras dos nanocompdsitos PUR/NTC foram
realizadas utilizando o método de duas pontas. O sistema de medidas consiste em uma fonte
de tensdo modelo 247 high voltage supply e um eletrdmetro modelo 610C ambos da
KEITHLEY Instruments. Para calcular a condutividade, uma diferenca de potencial foi

aplicada entre as areas metalizadas da amostra e uma corrente medida utilizando eletrémetro.

4.5.3 Espectroscopia de impedancia

Medidas elétricas ac e dielétricas foram realizadas nos nanocompositos condutores
para faixa de frequéncia de 10 Hz a 10° Hz com variagio de temperatura entre 0 e 120°C,
utilizando um equipamento de impedancia da Solartron, modelo SI 1260.

Para analisar o composito, utilizou-se a técnica de espectroscopia de impedancia. A
espectroscopia de impedancia consiste na medida de impedancia complexa (Z*) sobre uma
ampla faixa de frequéncia com a finalidade de medir a capacidade de um dispositivo
apresentar oposicao a passagem de corrente elétrica [71, 72, 73, 74]. Sendo definida como:

7*=27"—j7" A3)

Onde a parte real (Z') esta relacionada com a dissipacdo de energia, enquanto a parte
imaginaria (Z'") esta relacionada a efeitos capacitivos e indutivos.
A permissividade complexa (&), definida como:
g =g —je" (4)
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Onde a parte real (¢') € uma medida da polarizabilidade do material devido ao campo
aplicado e relacionada a capacidade de armazenar energia, enquanto a parte imaginaria (¢')
estad relacionada ao fator de perda ou dissipacdo. Tais partes sdo definidas de acordo com a

equacao 5 e 6.

ZII
e = 5
2nCof (2% + 2"%) )

144 Z’
3 (6)

TG f (27 + 277)

Onde C, é a capacitancia para um capacitor com vacuo entre os eletrodos e € expresso por
A / . . .. .

Co =&, em que A € a area, d a espessura da amostra e €, € a permissividade no véacuo

(5o = 8,85x 10712 F/m).

A condutividade complexa (¢*) é definida como o inverso da resistividade complexa,

entdo:
Z*A d
* — * — ! - Il — 7
p T o' =a'tjol = (7)
Sendo a condutividade real (¢") e a imaginaria (¢'") definidas por:
) Z'd o
o =—
A(z? +27) ®)
. led 9
g =——————
Az +2?%) ®©)

4.5.4 Polarizagdo e coeficiente piezoelétrico

As amostras foram polarizadas com a aplicacdo de um campo elétrico constante de 1,0
MV/m durante uma hora na temperatura de 80°C, utilizando uma fonte de tensdo Trek Model
610C. Visando manter as amostras polarizadas, elas foram resfriadas até atingirem a
temperatura ambiente com campo elétrico aplicado por 1 hora, entdo a maquina € desligada.

O coeficiente piezoelétrico ds3 foi avaliado pela medida do coeficiente piezoelétrico
longitudinal dss obtida por meio de um equipamento Pennebaker Model 8000 Piezo dss

Tester, da American Piezo Ceramics Inc acoplada a um multimetro 34401A, da Hewlett



35

Packard. As medidas foram realizadas em pelo menos 10 pontos distintos para cada amostra e

a media desses pontos é tomada como o coeficiente dsa.

455 Testes de emissdo acustica (EA)

Para realizagdo dos testes de EA, as amostras do composito 1-3 piezoelétricos com e
sem a fase condutora foram coladas sobre uma placa de fibra de carbono (CFC) com
dimens6es de 300 x 300 x 1 mm. A metodologia escolhida de simulagcdo EA foi 0 método de
Hsu-Nielsen [75] onde o grafite de uma lapiseira é quebrado sobre a superficie da placa de
fibra de carbono a uma distancia de aproximadamente 15 cm do sensor. O sinal gerado é
captado pelo sensor e transformado em sinal elétrico, que é armazenado no osciloscopio
(Agilent DSO6012A, Figura 14).

Figura 14: Teste de emissdo acustica. Fonte simulada com queda de uma esfera metalica.

Fonte: Proprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Compoésito bifasico PUR/PZT 1-3

Na primeira parte desse estudo foi realizada a obtencdo e caracterizagdo das
propriedades dielétricas, elétricas e piezoelétricas do composito piezoelétrico bifasico
PUR/PZT com conectividade 1-3, com duas concentracdes diferentes de bastdes de PZT, ou
seja, com aproximadamente 15 e 34% em volume de PZT. Os resultados dessa primeira parte
geraram uma publicacdo no jornal Materials Research, intitulado “1-3 Castor Oil-Based
Polyurethane/PZT Piezoelectric Composite as a Possible Candidate for Structural Health

Monitoring”, cujo artigo sera a primeira parte dessa dissertacao.

5.1.1 Propriedades Elétricas e Dielétricas

Materiais dielétricos isolantes, como polimeros, ceramicas e vitreos possuem baixas
concentracdes de portadores de cargas livres, e por esse motivo, suas respostas elétricas e
dielétricas estdo principalmente associadas com fendmenos de polarizacdo e relaxacdo que
ocorrem por influéncia do campo elétrico ac [76, 77]. Tais processos ocorrem por meio dos
efeitos de orientacdo dipolar ou pelo deslocamento de cargas espaciais quando um campo
elétrico é aplicado na amostra [78].

Um material sujeito a acdo de campo elétrico externo tem a separacdo das entidades
carregadas (dipolos, cargas livres, cargas espaciais, ions), nos quais, cargas carregadas
positivamente acompanham a dire¢do do campo elétrico, engquanto cargas carregadas
negativamente se opdem a essa direcdo. Nesse sentido, a polarizacdo dessas entidades
carregadas, no volume do material, pode ser dividida em quatro mecanismos basicos: a
polarizacdo eletronica, a atdbmica (i6nica ou molecular), de alinhamento dos dipolos e de
cargas espaciais (interfacial e superficial) [61].

Para o campo elétrico ac aplicado sobre um determinado material, todos esses
mecanismos de polarizagdo podem estar presentes e contribuirem para 0 aumento da
condutividade e processo de condugdo em materiais; no entanto, a medida que a frequéncia
do campo elétrico aumenta, alguns desses processos param de contribuir para condutividade

do material.
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Um exemplo disso é o que ocorre com os dipolos elétricos, cujas entidades
carregadas sdo mais pesadas que os elétrons livres, assim, a medida que a frequéncia do
campo elétrico ac aplicado sobre a amostra aumenta, os dipolos elétricos ndo conseguem
acompanhar a inversdao do campo devido ao atrito (perda energia) com a estrutura do material
e passa a nao contribuir mais para condutividade ac. Em contrapartida, elétrons livres séo
leves e tém baixa resisténcia com a estrutura do material, de modo que a sua resposta em
relacdo a inversdo do campo elétrico ac é rapida e, mesmo diante de altas frequéncias, esses
mecanismos de polarizacdo ainda contribuirdo com a condutividade do material em estudo.

Como se sabe, as ceramicas ferroelétricas sao materiais dielétricos polares e nédo
lineares que apresentam polarizacdo espontanea abaixo de certo valor de temperatura,
denominada temperatura de Curie (Tc). Abaixo de Tc a ceramica tem estrutura cristalina do
tipo perovskita distorcida, originando momentos de dipolos permanentes no material [79].
Esses dipolos, quando sob a acdo de um campo elétrico externo ac, tendem a acompanhar a
inversédo dele. O movimento desses dipolos em funcdo da inversdo da direcdo do campo
elétrico ac, gera uma corrente no sistema e a medida que a frequéncia aumenta, o material
torna-se mais condutor. Tal comportamento € mostrado na Figura 15, em que se observa o
comportamento da parte real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedancia complexa (Z*) das
amostras dos compasitos piezoelétricos estudados e do PUR puro em func¢éo da frequéncia do

campo elétrico ac.
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Figura 15: Analises de Impedéancia das amostras do PUR e do compdsito piezoelétrico 1-3
PUR/PZT com diferentes quantidades de bastdes PZT. (a) parte real e (b) parte imaginéria do

complexo de impedancia em fungéo da Frequéncia.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 15 observa-se forte dependéncia da frequéncia de Z’ e Z” para todas as
amostras do compésito e do PUR puro. Como esperado, as amostras com menos quantidade
de bastBes apresentaram maior Z’, decorrente do cardter mais isolante dessas amostras
atribuido a matriz polimérica. No entanto, todas as amostras apresentaram comportamento
caracteristico de solidos desordenados, ou seja, tanto a impedéancia real, quanto a imaginaria

decrescem com o aumento da frequéncia. Tal comportamento é um indicativo de que as
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amostras se tornam mais condutoras em funcdo do aumento da frequéncia do campo elétrico,
decorrente do aumento do movimento dos dipolos no volume do material a medida que a
frequéncia do campo elétrico se torna maior.

A parte imaginaria da impedancia complexa esta relacionada com o fator de perda da
energia das entidades carregadas, que surge devido ao forte atrito dos dipolos com a estrutura
do material. Nesse sentido, quanto maior a frequéncia do campo elétrico também sera maior a
quantidade dos dipolos que ndo conseguem acompanhar a inversdo do campo elétrico ac e
deixam de contribuir com a condutividade total do material. Na regido entre 0,1 e 1,0 Hz,
pode-se observar um pequeno ombro em todas as curvas de Z”, provavelmente, associado
com fendmeno de relaxacdo de impurezas (cargas espaciais) presas nas interfaces
polimero/cerdmicas ou entre as interfaces regido mole e dura no PUR [78].

A parte real (o) e imaginaria (o) da condutividade complexa ac em funcdo da
frequéncia para as amostras do compdsito piezoelétrico com diferentes quantidades de
bastbes de PZT sdo apresentadas na Figura 16. Os dados das curvas da Figura 16 corroboram
com o que foi apresentado na discussdo da Figura 15, ou seja, a afirmacdo de que o material
se torna mais condutor a medida que a frequéncia do campo elétrico aumenta, torna-se
evidente. Essa afirmativa esta de acordo com a equacdo (7) do formalismo complexo da
condutividade elétrica e com as equagdes (8) e (9) que demonstram que a o’ é inversamente
proporcional a Z’, enquanto o é inversamente proporcional a Z”, respectivamente, logo, a
medida que uma quantidade aumenta, a outra decresce. Outro ponto a ser considerado é a
forte dependéncia da frequéncia de o’ e o”, ambas aumentam em funcdo da frequéncia do

campo elétrico aplicado.



40

Figura 16: Condutividade ac das amostras do PUR e do composito piezoelétrico 1-3
PUR/PZT com diferentes quantidades de bastdes PZT. (a) parte real e (b) parte imaginéria do

complexo de impedancia em fungéo da Frequéncia.
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Fonte: Proprio autor.

O processo de conducdo em materiais dielétricos sobre acdo de um campo elétrico
externo ac estdo relacionados ha dois principais eventos: (1) deslocamento de cargas espaciais
ou impurezas no volume do material e (2) ao movimento dos dipolos elétricos que surgem
devido a a¢do do campo.

Todo material sob a acdo de um campo elétrico externo esta sujeito ao efeito de

polarizacdo, onde os centros de cargas se deslocam de acordo com a polaridade dele. A
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habilidade de um material ser polarizado € representada pela grandeza denominada
permissividade dielétrica relativa (&), ou seja, € a medida da polarizabilidade do material
atraves do campo aplicado e relaciona a capacidade de armazenar energia. Materiais com
elevada & apresentam maior habilidade para polarizagdo e maior capacidade de armazenar
energia devido ao campo elétrico. E notorio que materiais ceramicos apresentam maior & em
relacdo a materiais poliméricos, fato evidenciado na Figura 17, na qual pode ser observado
que a amostra com maior quantidade de bastdes PZT apresenta maior permissividade que as

demais amostras.

Figura 17: Analises da permissividade relativa em funcdo da frequéncia para as amostras do

compésito piezoelétrico 1-3 e para 0 PUR puro.
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Fonte: Proprio autor.

Do mesmo modo das grandezas condutividade e impedancia, a permissividade
relativa apresenta dependéncia com frequéncia de campo elétrico aplicado ac. Isso porque, a
medida que a frequéncia aumenta, também aumenta a quantidade de dipolos que deixam de
acompanhar o campo elétrico ac e como resultado tem-se o decréscimo de &.

Na Tabela 2 séo apresentados os valores da permissividade relativa para todas as
amostras em aproximadamente 1 kHz. Com os valores apresentados na Tabela 2, é possivel
fazer uma anélise comparativa com as amostras do compdsito PUR/PZT, PUR e PZT (dado

fornecido pelo fabricante). Observa-se que todas as amostras do composito apresentaram
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valores de & inferiores ao valor da cerdmica pura e isso também era esperado, uma vez que o
material puro apresenta suas melhores propriedades. Quando sdo analisadas as propriedades
dielétricas e elétricas de um composito, leva-se em conta todo o volume do material, ou seja,
tem que ser levada em conta a permissividade de cada fase, da polimérica e da cerdmica.
Como o PUR apresenta baixa permissividade dielétrica, 0 mesmo acontecerd com as amostras

com maior quantidade de PUR.

Tabela 2: Andlise comparativa de permissividade relativa das amostras dos compositos
PUR/PZT, PUR e PZT puro, na frequéncia de 1 kHz.

Amostras PUR PZT PUR/PZT PUR/PZT
(76/34) (85/15)
Permissividade relativa 14 1950 789 215

Fonte: Proprio autor.

A grandeza & representa a medida da polarizabilidade do material sob a¢do de um
campo elétrico aplicado, nesse caso ela é proporcional ao médulo da capacitancia complexa
(C), que representa a habilidade ou capacidade de um sistema em armazenar energia devido
ao campo elétrico.

A grandeza C é apresentada na Figura 18 para todas as amostras estudadas em fungéo
da frequéncia do campo elétrico. Ao evidenciar que a amostra com maior quantidade de
bastdes de PZT apresentou maior &, seria de se esperar que ela também apresentasse maior
capacitancia em relacdo as demais amostras. Logo, observa-se que o compdsito com maior
quantidade de bastdes apresentou aproximadamente um valor da capacitancia de trés ordens
de grandeza maior que o PUR puro, fator que estd relacionado com a maior polarizagdo
dipolar decorrente da presenca da ceramica nos compaositos.

A amostra de PUR apresentou um comportamento quase independente da frequéncia,
iSso porque o0 processo de polarizacdo decorre das cadeias poliméricas ou devido a impurezas
presas nas interfaces. Como a densidade do polimero é menor do que da cerdmica, esses
dipolos tém maior liberdade de movimentacdo a medida que a frequéncia do campo elétrico

aumenta; conquanto, se a frequéncia do campo elétrico continuasse a aumentar, ou seja,
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frequéncias superiores as praticadas nos ensaios desse estudo, se observaria um decréscimo

também da capacitancia do PUR.

Figura 18: Mdodulo da capacitancia em funcéo da frequéncia para as amostras do compdsito

piezoelétrico 1-3 e para o PUR puro.

107
—~~ 1
T ]
N—r
©
(&S]
S
¢ -10
© 1
o
©
O PUIPZT (76/34)
_fg —— PU/PZT (85/15)

- —— PUR puro

210™*Y P
>
o
Ne!
=

107124~

10210210 10° 10* 10% 10° 10* 10° 10° 10’
Frequéncia (Hz)

Fonte: Proprio autor.

J& 0 comportamento da curva de C para as amostras do compdsito apresenta
dependéncia com frequéncia. A medida que a frequéncia aumenta, o tempo de espera (tempo
médio que o dipolo permanece numa certa direcdo) e a resposta dos dipolos em relacdo ao
campo ac diminui, de modo que a polarizacdo total do sistema também decresce e como
resultado observa-se um decréscimo da capacidade de armazenamento de energia para mais

altas frequéncias.

5.1.2 Coeficiente Piezoelétrico Longitudinal dsz

O coeficiente piezoelétrico longitudinal ds3 é uma das principais propriedades
exploradas para determinar a resposta elétrica gerada quando um sistema piezoelétrico sofre
uma deformacdo mecénica. Os subindices, por exemplo, 33, do coeficiente piezoelétrico,

representam as direcdes X, y, z em que ocorrera o estimulo externo e a resposta gerada pelo
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sistema. Nesse sentido, o subindice 3 refere-se a direcdo z, o que significa dizer que a
resposta a aplicagdo de pressao ou campo elétrico se da na mesma direcéo que o estimulo.

As amostras do compdsito piezoelétrico PUR/PZT 1-3 com a quantidade de bastdes
de PZT igual a 45 e 90 (15 e 34% em volume) foram polarizadas sob um campo continuo de
1,0 MV/m, durante 60 minutos, a temperaturas de 100°C. As medidas de ds3 foram realizadas
em momentos distintos (1 h, 24 h e 30 dias), com a intencdo de verificar a estabilidade da
polarizagdo e a resposta piezoelétrica dos compdsitos em diferentes intervalos de tempo. Os
resultados das medidas de dz3 sdo apresentados na Figura 19.

Na Figura 19 observa-se claramente uma pequena diferenca nos valores do
coeficiente das entres as denominadas FACE 1 e FACE 2 para ambas as amostras, no entanto,
considerando a barra de erro, pode se dizer que as medidas sdo aproximadamente iguais.
Como era esperado, a amostra 76/34 (90 bastbes) apresentou maior dsz do que a amostra
85/15 (com 45 bastdes), no entanto, todas apresentaram maiores valores quando comparados
com a amostra obtida por Sakamoto et al. (2002) [78] com conectividade 0-3. Quando se
comparam as amostras do composito PUR/PZT com conectividade 1-3 com o compoésito com
conectividade 0-3 (fragcdo 50/50 em volume), observam-se dois pontos importantes: (1) maior
eficiéncia no processo de polarizacdo da amostra, ndo sendo necessario aplicar campos
elétricos intensos para alcancar esse comportamento, (2) melhor resposta piezoelétrica do

sistema quando submetido a um estimulo mecénico.
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Figura 19: Valores de dss obtidos para amostras do composito PUR/PZT 1-3 com 45 e 90
bastdes. Medidas realizadas um dia e 30 dias apds a polarizacéo.
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Para a amostra 85/15, foi observado que houve um maior valor do coeficiente
piezoelétrico dsz ap6s 30 dias. Uma possivel explicagdo para esse efeito pode estar
relacionada com o tempo de cura e polimerizacao da fase polimérica. Isso porque, o tempo de
cura do poliuretano a base de 6leo de mamona acontece de forma lenta, de maneira que ao

longo de tempo a matriz polimérica torna-se mais compacta devido ao rearranjo e contracao
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das cadeias poliméricas, que por sua vez comprime 0s bastbes ceramicos nas direcdes x ey,
de modo a reorientar aqueles dipolos que ndo foram efetivamente orientados pelo campo
elétrico na direcdo y, tornando maior a polarizacdo final ap6s 30 dias e como resposta também
um maior coeficiente ds3. Esse comportamento também foi observado para a amostra
composito piezoelétrico PUR/PZT 76/34, porém em menor intensidade. Uma hipotese para
esse comportamento pode ser devido a maior proximidade dos bastdes de PZT e menor
concentragdo de PUR entre eles.

Em termos de obtencdo e aplicacdo das amostras, principalmente como sensores,
transdutores e dispositivo de conversdo de energia, as amostras com maior quantidade de
bastdes torna-se mais promissora por apresentar melhores propriedades em relacdo a amostra
do composito piezoelétrico PUR/PZT 85/15.

52  Compdsito Piezoelétrico trifasico PUR-MWCNT/PZT -3

Como segunda parte desse trabalho, foi realizado um estudo sisteméatico das
propriedades dielétricas em regime dc dos nanocompdsitos PUR-MWCNT o que tornou
possivel determinar seu limiar de percolacéo.

Esse estudo foi necessario uma vez que o nanocompésito PUR-MWCNT foi utilizado
para dar sustentacdo aos bastbes de PZT para a obtencdo dos compdsitos piezoelétricos
trifasicos 1-3. Para isso, utilizou-se o nanocomposito PUR-MWCNT com concentracdes de
MWCNT inferiores ao limiar de percolacdo, de modo que ndo ocorra passagem de corrente

elétrica pelo composito quando o processo de polarizagéo for realizado.

5.2.1 Andlise do nanocompésito PUR-MWCNT

5.2.1.1 Analise elétrica dc

No presente estudo, de modo a verificar a influéncia do tempo de cura do PUR nas
propriedades elétricas finais das amostras do nanocompdsito PUR-MWCNT, a condutividade
elétrica dc (o) foi avaliada ao longo de 15 dias (contados ap0s o sexto dia de sua obtencdo),
ou seja, foram realizadas medidas elétricas em regime dc por dia em cada amostra do
nanocomposito PUR-MWCNT.
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Os resultados do PUR puro e das amostras do nanocompdsitos PUR-MWCNT
variando a concentracdo de 1% a 10% em volume de MWCNT foram apresentados em
graficos e se encontram no anexo A.

No entanto, para apresentar o estudo da g, ao longo de 15 dias e realizar uma
discussédo, serdo apresentados nesse topico os graficos da g4, em funcdo dos dias de cura
apenas para as amostras de PUR puro e para as amostras do nanocompdsito PUR-MWCNT
com 4 e 5% em volume de MWCNT.

Na Figura 20 observa-se que a amostra do PUR puro apresentou um comportamento e
um padrdo ndo uniforme da g, durante os dias de cura. Esse comportamento pode ser devido
as caracteristicas isolantes do material, bem como das regides duras (regides organizadas) e
moles (regibes aleatorias) que se formam no interior do PUR durante o processo de cura e
polimerizacdo. Entretanto, pode-se observar que nas analises realizadas apds o decimo sexto

dia, a o, apresenta um valor mais constante e da ordem de grandeza de 10" S/m.

Figura 20: Grafico da condutividade dc ao longo dos dias para a amostra de PUR puro.
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Fonte: Préprio autor.

Para os nanocompositos PUR-MWCNT de 1% até 10%, nota se que o tempo de cura
e polimerizacdo também tem forte influéncia no valor final da ;. do material, por outro lado
apos o décimo sexto dia o valor da g, tende a se tornar mais uniforme. Nas amostras com

concentragdes inferiores a 4% em volume de MWCNT, observa-se que o valor da oy,
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decresce a medida que os dias de cura passam, esse comportamento pode ser decorrente dos
rearranjos das cadeias poliméricas fazendo com que os MWCNTSs e/ou agregados dispersos
na matriz PUR se distanciem uns dos outros. Esse comportamento pode ser verificado na
Figura 21(a) para a amostra com 4% em volume de MWCNT.

Por outro lado, nas amostras com concentracbes de MWCNT superiores a 5% em
volume, o comportamento ocorre de forma contréria, o que se constata na Figura 21(b), ou
seja, a medida que o tempo cura passa, 0s valores de o4. tendem a manter uma uniformidade
para todo periodo estudado. As Figuras do estudo da influéncia do tempo de cura sobre a o4,
para as demais amostras do nanocomposito PUR-MWCNT estdo dispostos no Apéndice A
desse trabalho.

Figura 21: Grafico da condutividade dc ao longo dos dias para 0s nanocompositos com: (a)
4% de volume de nanotubos de carbono e (b) 5% de volume de nanotubos de carbono.
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Fonte: Proprio autor.
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Para obter o gréfico da g,. em funcdo da variacdo da concentracdo volumérica de
MWCNT e assim determinar o limiar de percolacdo, foram utilizados apenas os valores da
04c do vigesimo dia de cada amostra. Na Figura 22, pode ser observado comportamento da

04c do nanocompodsito PUR/MWCNT em funcdo da concentragdo de MWCNT.

Figura 22: Gréfico da condutividade dc analisada no dia 14 do nanocompdsito PUR/NTC em

funcédo da quantidade em volume de NTC introduzido na matriz polimérica.
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Fonte: Proprio autor.

E possivel notar na Figura 22 que o, aumenta & medida que a concentragdo
volumétrica de MWCNT também aumenta, no entanto, acima de 6% em volume, o valor da
040 apresenta um platd, ou seja, um comportamento constante. A partir da Figura 22, foi
possivel determinar o valor do limiar de percolacdo em aproximadamente 4% em volume de
MWCNT. Além disso, analisando a referida figura, observa-se que o material com 6% de
MWCNT apresenta um valor da o, de 9 ordens de grandeza superior a matriz PUR e 5
ordens de grandeza superior a amostra com 4% em volume.

Quando a concentragdo da fase condutora atinge o limiar de percolagdo, ocorre a
formacdo de caminhos do primeiro caminho condutor ininterrupto no interior dos compositos.
Para concentracOes superiores ao limiar de percolagdo a quantidades desses caminhos

condutores ininterruptos no interior do nanocomposito € numerosa, ou seja, esses caminhos
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formam uma rede de percolacao pelo qual os portadores de carga se movem quando estdo sob
a acao de campo elétrico externo.

Para nanocompositos poliméricos condutores com estrutura desordenada, como o
nanocomposito PUR-MWCNT, os processos de conducdo elétrica que podem estar
envolvidos sdo: a conducdo por tunelamento (tunneling) e/ou saltos de portadores de carga
(hopping). No processo de conducdo por tunelamento os portadores de carga se movendo
através dos caminhos condutores, ao encontrar uma barreira de potencial (finas regiGes de
poliméricas), adquirem a uma probabilidade de atravessa-la, no entanto, fatores como largura
e altura da barreira sdo pontos importantes para que isso ocorra [80, 81]. Ja no processo de
conducéo por saltos (hopping), o portador de carga tem a probabilidade de saltar uma barreira
de energia entre estados localizados, absorvendo energia térmica ou do campo elétrico [77,
82, 83]. Em um estudo realizado por Gong et al. em nanocomposito epdxi’/MWCNT foi
observado que o processo de conducgdo ocorre tanto por tunelamento quanto por hopping. Os
autores observaram que a conducdo elétrica por tunelamento foi predominante em baixas
temperaturas, enquanto o processo de conducdo por saltos ocorreu em temperaturas mais

elevadas, ou seja, proximo a temperatura de transicdo vitrea da matriz [84].

5.2.2 Anélise dos compositos PUR/PZT 1-3 e PUR-MWCNT/PZT 1-3

Na terceira parte desse trabalho, avaliou-se a influéncia da dispersdo de MWCNT nas
propriedades dielétricas, elétricas e piezoelétricas do composito piezoelétrico trifasico PUR-
MWCNT/PZT 1-3. Para a obtencdo do composito piezoelétrico 1-3 com a adi¢do da fase
condutora foi escolhida a concentracdo de 4,7% em volume de MWCNT introduzido na
matriz PUR. Os compositos piezoelétricos foram obtidos com fragbes volumétricas

matriz/PZT de aproximadamente 80/20.

5.2.2.1 Andlises dielétricas e elétricas ac

Como mencionado em topicos anteriores, quando um campo elétrico ac é aplicado
sobre um determinado material, todos esses mecanismos de polarizagdo podem estar
presentes e contribuirem tanto para o aumento da condutividade elétrica, quanto para a

permissividade dielétrica relativa do material. No entanto, a frequéncia do campo elétrico é
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um fator com forte influéncia tanto nas propriedades elétricas, quanto nas dielétricas de um
material. Pois, alguns desses processos de polarizacdo deixam de contribuir em certas faixas
de frequéncia, tornando o material ainda mais condutor.

Na Figura 23 é observado o comportamento da parte real (Z’) e imaginéria (Z”) da
impedancia complexa (Z*) das amostras dos compaositos piezoelétricos com e sem MWCNT e

do PUR puro, ambas em funcédo da frequéncia do campo elétrico ac em temperatura ambiente.

Figura 23: Gréfico da (a) parte real e (b) imaginaria da impedancia em funcdo da frequéncia
para as amostras de PUR puro, PUR/PZT 1-3 e PUR-MWCNT/PZT 1-3 em temperatura

ambiente.
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Observa-se na Figura 23 que a adicdo de 4,70% de MWNTC em volume néo
influenciou fortemente Z’, por exemplo, ao analisar o valor de Z’ para as amostras com e sem
MWCNT no regime de baixa frequéncia percebem-se valores da ordem de 107 Q para PUR-
MWCNT/PZT, ja para as amostras PUR/PZT e PUR foram da ordem de 10° e 10%2 Q,
respectivamente. No entanto, nota-se que em todo regime de frequéncia e em toda faixa de
temperatura que Z’ é fortemente dependente da frequéncia, ou seja, decresce a medida que a
frequéncia aumenta, devido ao maior movimento dos dipolos (no interior dos bastdes de PZT)
e das cargas espaciais no interior dos compositos.

A Figura 23 demonstra que o comportamento de Z’’ é dependente da frequéncia para
todas as amostras do composito piezoelétrico com e sem MWCNT e do PUR. Essa grandeza
esta relacionada com a perda de energia dos portadores de carga que deixam de acompanhar o
campo elétrico ac devido ao atrito com a matriz polimérica ou dos dipolos permanentes no
interior dos dominios cristalinos do PZT.

Ja a condutividade elétrica complexa o*(f) € uma grandeza que descreve 0
comportamento inverso ao apresentado pela impedancia elétrica complexa Z*(f). Tal
comportamento pode ser observado para amostras dos compositos PUR-MWCNT/PZT e
PUR/PZT, bem como do PUR nas Figura 24(a) e Figura 24(b).

O comportamento das grandezas o’(f) e o’’(f) para todas as amostras depende da
frequéncia para toda faixa estudada. O aumento da o’(f) a medida que a frequéncia é elevada,
para os dois conjuntos de amostras, € um indicativo de que elas se tornam mais condutoras
para frequéncias mais elevadas, Figura 24(a). Esse comportamento ocorre porque 0S
portadores de cargas (cargas espaciais e dipolos elétricos) se movem mais rapido e estdo

confinados em regido cada vez mais restrita, saltando entre estados localizados.
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Figura 24: Grafico da (a) parte real e (b) imaginaria da condutividade elétrica em funcdo da
frequéncia do compdsito PUR/PZT 1-3 e PUR-MWCNT/PZT 1-3 em temperatura ambiente.
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Fonte: Proprio autor.

Ademais, percebe-se que a dispersdo de 4,7% de MWNTC no compdsito PUR-

MWCNT/PZT aumenta o valor o’(f) em relagdo a amostra PUR/PZT em aproximadamente 4

ordens de grandeza, principalmente no regime da frequéncia. Ao adicionar particulas

condutoras a matriz PUR, maior também serd a quantidade de portadores de carga que

participardo do processo da conducdo quando o campo elétrico ac estiver agindo. Além disso,

observa-se que a amostra sem fase condutora teve sua o’(f) aumentada em relacdo ao PUR
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puro, 0 que demonstra que o PZT apresenta maiores valores de condutividade do que a
matriz.

Ja a o’’(f) esta relacionada a perda de energia pelos portadores de carga devido ao
atrito com a estrutura da matriz, ou seja, sdo portadores de cargas que nao conseguem
acompanhar a inversdo do campo elétrico e sempre estdo atrasados em relacdo a ele. Para as
amostras do composito piezoelétrico com e sem MWCNT, como ilustrado nas Figura 24(b)
pode-se constatar que todas as amostras apresentaram que o comportamento de o’’(f) depende
fortemente da frequéncia para toda faixa estudada, ou seja, quanto maior a frequéncia do
campo, maior é o valor da parte imaginaria da condutividade elétrica.

Foram ainda avaliadas as propriedades dielétricas das amostras estudadas nesse
trabalho. Na Figura 25(a) e Figura 25(b) sdo apresentados os graficos da permissividade
dielétrica relativa, o mddulo da capacitancia para a amostra PUR puro para 0s compositos
bifasico PUR/PZT e trifasico PUR-MWCNT/PZT com conectividade 1-3. E possivel
observar que ambas as amostras do composito piezoelétrico apresentaram duas ordens de
grandeza no valor da &, em relacdo a amostra de PUR puro.

No entanto, entre as amostras sem e com MWCNT ocorreu um pequeno acréscimo
no valor e esse comportamento pode estar relacionado a maior quantidade de portadores de
cargas presos nas interfaces PUR-MWCNT e MWCNT-PZT. Contudo, pode se dizer que a
maior contribuicdo no aumento do valor de &, se deve ao alto valor do intrinseco das
particulas de PZT (&, = 3300 em 1 kHz). Outro ponto importante apresentado pelas curvas na
Figura 25(a) é decréscimo da &, para todas as amostras a medida que frequéncia do campo
elétrico aumenta. Como discutido em tdpicos anteriores, isso ocorre devido ao fato dos
dipolos e/ou cargas espaciais deixarem de acompanhar o campo elétrico quando ele muda de
direcdo, ou seja, é decorrente do atrito que surge entre as entidades carregadas e as

microestruturas que formam o compdsito.
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Figura 25: (a) analise da permissividade relativa e (b) do modulo da capacitancia em funcao
da frequéncia para as amostras do compésito piezoelétrico PUR/PZT e PUR-MWCNT/PZT e,
para o PUR puro.
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Fonte: Proprio autor.

Comportamento semelhante ao apresentado pela grandeza &, em funcdo da
frequéncia, para todas as amostras, também foi observado para grandeza C em que se constata
sua dependéncia em fungdo da frequéncia, como demonstrado na Figura 25(b). Esse
comportamento era esperado, uma vez que C é diretamente proporcional a &,. No entanto, é
possivel notar um valor maior de C para a amostra PUR-MWCNT/PZT em relagdo a
PUR/PZT. Esse comportamento pode ser decorrente da formacgdo de microcapacitores que se
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formam no interior da matriz devido a dispersdo de MWCNT, cuja configuracdo é formada
por duas regibes condutoras separadas por uma fina camada de PUR. Devido a essa
caracteristica ocorre o aumento global de C do composito trifasico [85].

5.2.2.2 Coeficiente Piezoelétrico Longitudinal ds3

Uma analise comparativa do coeficiente ds3 entre as amostras dos compositos
piezoelétricos sem e com fase condutora também foi objeto de estudo. Para realizar as
andlises de dsstodas as amostras dos compositos PUR/PZT e PUR-NTC/PZT 1-3 (4,70% de
NTC) foram polarizadas aplicando um campo elétrico de 1 MV/m. O coeficiente
piezoelétrico dzs das amostras dos compositos piezoelétricos PUR-NTC/PZT com 4,70% de
NTC e PUR/PZT (ambas as amostras possuem conectividade 1-3) foram medidos 1h, 24 h e
30 dias apos a polarizacdo. Os resultados das medidas do ds3 para as analises s@o apresentadas
na Tabela 3.

Pode-se observar que a disperséo de MWCNT impactou positivamente no valor do
dss da amostra PUR-NTC/PZT 1-3 em relacdo a amostra PUR/PZT, o que aponta um
indicativo de que a introducdo de uma fase condutora na matriz PUR contribuiu para a
polarizacdo dos bastbes de PZT. Constatou-se que o valor do dss decresce para todas as
amostras apds 30 dias, esse comportamento também € esperado para o sistema piezoelétrico
polarizados, visto que apds certo tempo esse comportamento cessa e a polarizacdo

remanescente torna-se constante.

Tabela 3: Valores dos coeficientes piezoelétricos obtidos para as amostras de PUR/PZT e
PUR-NTC/PZT com 1% de NTC, 1 dia e 30 dias apds a polarizacéo.

Amostras das (pC/N) dss (pC/N)
1 dia 30 dias

PUR-MWCNT/PZT 264114 23714

PUR/PZT 203+£11 176x14

Fonte: Préprio autor.
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Como se sabe, durante o processo de polarizacdo dos bastbes de PZT ocorre o
alinhamento dos dipolos nos dominios ferroelétricos na dire¢cdo do campo elétrico [86, 87].
Terminada a polarizacdo inicia-se o processo de relaxacdo da matriz promovendo certa
desorientacdo em alguns dominios ferroelétricos nos bastdes PZT, como consequéncia ocorre
um decréscimo do coeficiente piezoelétrico.

Apresenta-se na Tabela 4 uma analise comparativa entre 0s valores de 433 compdsitos
piezoelétricos 1-3 obtidos nesse projeto, em relacdo a outros compdsitos piezoelétricos

citados por trabalhos na literatura.

Tabela 4: Anélise comparativa dos valores de d33 das amostras PUR/PZT, PUR-NTC/PZT 1-
3 e de trabalhos da literatura.

AMOSTRAS das (PC/N) REFERENCIA

PZT 630 Dado do fabricante
PUR/PZT 176 Do autor
PUR-NTC/PZT 1-3 237 Do autor

Epoxi/PZT 1-3 184 Xuetal. (2014) [88]
xBiFeOs—(1 - x)BaTiOs 177 Wei et al. (2017) [89]

Fonte: Préprio autor.

Quando comparado as amostras piezoelétricas apresentadas na Tabela 4 com
conectividade 1-3, observa-se que a amostra PUR/PZT apresenta valor proximo ao material
desenvolvido por Wei et al. (2017) em que foi utilizada uma ceramica piezoelétrica sem
chumbo e de alta temperatura, enquanto que a com a fase condutora apresentou um valor
maior ao material desenvolvido por Xu et al. (2014), evidenciando que o método utilizado na
obtencdo das amostras tem sido eficiente.

Entretanto, quando comparado ao PZT puro, as amostras obtidas apresentaram
valores inferiores. Essa problematica pode estar relacionada a dois fatores: i) pelo fato dos

bastdes de PZT estarem imersos em uma matriz polimérica que ndo possui propriedade
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piezoelétrica e também baixa permissividade dielétrica (o que impossibilita aplicacfes de
campos elétricos elevados); ii) como visto, 0 PUR é gerado pela reagdo de um poliol com um
isocianato e a cura é feita em temperatura ambiente. O processo de cura é lento e baseado na
reacdo de NCO/agua, devido a saida do gas carbonico, pode-se gerar a apari¢do de bolhas no
composito [41]; iii) devido ao preparo do composito, ou seja, aumentando a quantidade de
bastdes PZT na matriz, diminui-se, consequentemente, a fracdo massica de PUR. Assim,
devido as boas propriedades piezoelétricas e elétricas demonstradas pelas amostras
piezoelétricas sem e com a fase condutora, elas apresentam grande potencial para aplicacao

como sensores e dispositivos de coletor de energia.

5.2.2.3 Teste de sensor

Um dos métodos de monitoramento da saude estrutural (SHM) consiste na utilizacao
de sensores e técnicas de analise de sinais para detectar, de forma continua e confidvel, a sua
integridade. O desenvolvimento de sensores, que é uma das partes mais importantes com
caracteristicas desejaveis para SHM, tem crescido muito na tltima década.

Dentre as técnicas de avaliacdo, 0 método ndo destrutivo (NDA), em que se observa a
medida de emissdo acustica (EA) é uma excelente alternativa, isso porque essa metodologia se
baseia na propagacdo da onda de Lamb, que tem como caracteristica a propagacao de onda a
grandes distancias com pequenas atenuacfes [90]. Nesse sentido, uma grande area estrutural
pode ser coberta com uma quantidade reduzida de sensores.

A emissdo acustica € uma onda el&stica transiente, gerada por uma réapida liberacao de
energia quando uma subita deformacdo ocorre no material, que pode ser detectada e
convertida em sinal elétrico por um sensor piezoelétrico acoplado na estrutura [91]. Em
estruturas (tipo placa) dois modos fundamentais de vibracdo podem se propagar, sendo eles: o
modo simétrico (extensional) que se d& na direcdo de propagacdo da onda e o modo
antissimétrico (flexural) que ocorre de modo transversal a direcdo de propagacdo da onda
[92].

No presente trabalho, os resultados constantes da analise de emissdo acustica (EA)
foram obtidos realizando experimento sobre uma placa de fibra de carbono, na qual as
amostras dos compasitos piezoelétricos 1-3 sem e com MWCNT foram fixadas (a amostra foi

colada sobre a placa com os devidos contatos elétricos). Os testes foram realizados por meio
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de dois métodos, (i) a queda de uma esfera metalica macica de 5 cm de altura sobre uma placa
de fibra de carbono, em que se varia a distancia de soltura da esfera em relacdo & amostra
sensor (nessa metodologia, produz-se ondas de estresse de grande amplitude e baixa
frequéncia) e (ii) quebra da ponta de grafite (Hsu-Nielsen [75], que produz baixa amplitude
com ondas de alta frequéncia).

Observa-se na Figura 26 as respostas dos sensores baseadas nas amostras dos
compositos piezoelétricos PUR/PZT e PUR-MWNTC/PZT em fungdo do tempo (altura e
distancia fixa, 10 cm e 5 cm, respectivamente) e funcdo da distancia da queda da esfera em
relacdo ao sensor. Nota-se que 0s sensores apresentaram boa resposta de sinal, devido a
amplitude do sinal captado pelos sensores ap6s a queda da esfera metélica sobre a placa de
fibra de carbono. Outro ponto importante constatado é que a amostra PUR-MWNTC/PZT 1-3
gerou maior sinal do que a amostra PUR/PZT. Esse comportamento corrobora com os testes
do coeficiente piezoelétrico ds3 que demostraram que a amostra PUR-MWNTC/PZT 1-3
apresentou maior ds3 do que a amostra PUR/PZT 1-3. Além disso, a dispersdo do MWCNT
impactou de forma positiva no sinal do sensor, uma possivel hipotese para isso € que matriz

pura dispersa mais ondas de Lamb do que a matriz com MWCNT.

Figura 26: Resposta do sensor em funcdo do tempo para o teste de queda da esfera massiva
sobre uma placa de fibra de carbono: (a) composito bifasico PUR/PZT e (b) compdésito
trifasico PUR-MWCNT/PZT.
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Fonte: Préprio autor.
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Fixando-se a altura de soltura da esfera, pode-se avaliar o comportamento da
sensibilidade da resposta do sensor em funcédo da distancia da fonte de simulacdo EA. Na
Figura 27 sdo apresentados os dados de sensibilidade das amostras, variando-se a distancia do
ponto de impacto ao centro do sensor. Observa-se em todas as amostras que o sinal do sensor
decresce a medida que a fonte simuladora foi se afastando dos sensores, no entanto, mesmo

para a distancia de 20 cm, todas as amostras apresentaram sinais superiores a 1 Volts

Figura 27: Resposta do sensor para diferentes distancias da fonte de EA para o teste de queda
da esfera massiva: (a) composito bifasico PUR/PZT e (b) compdsito trifasico PUR-
MWCNT/PZT.
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Fonte: Proprio autor.

Outro método bastante difundido na literatura para testar a viabilidade de compositos
piezoelétricos para monitoramento da salde estrutural tem sido o método da quebra da ponta
de grafite (método Hsu-Nielsen). Nele se produz ondas de baixa amplitude, porém com alta
frequéncia. Esse teste € um indicativo da habilidade do sensor em detectar as ondas de stress
provenientes da estrutura sob andlise. A Figura 28 expde a resposta em fungdo do tempo do
sensor para o teste de quebra de grafite. Ambas as amostras apresentaram respostas ao teste,
porém com sinal inferior ao teste da queda da esfera massiva. Esse comportamento também
era esperado isso porgue nesse tipo de teste as ondas geradas possuem baixa intensidade e alta

frequéncia. No entanto, ambas as amostras apresentaram sensibilidade no teste.
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Figura 28: Resposta do sensor em funcdo do tempo para o teste de quebra do grafite sobre
uma placa de fibra de carbono: (a) compdsito bifasico PUR/PZT e (b) compdsito trifasico
PUR-MWCNT/PZT.
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Fonte: Proprio autor.

Por meio dos testes de monitoramento da salde estrutural aplicando técnicas nédo
destrutivas (NDA), observou-se que ambas as amostras obtidas apresentaram potencial para

aplicacdo como sensores para analise de estruturas.

5.2.2.4 Analise morfolégica

Na Figura 29 é apresentada a microimagem de MEV do compdsito piezoelétrico 1-3
com a fase condutora. Dessa maneira, se averiguam duas regides bem definidas, a matriz que
faz a sustentacdo (nanocompdsito PUR-MWCNT) e o bastdo de PZT. Mesmo aparecendo
uma pequena fissura entre a matriz e o bastdo de PZT, constata-se boa molhabilidade entre
elas, ou seja, uma boa interacdo entre as fases. A boa interacdo entre as fases € um fator
importante, principalmente para manter a boa propriedade mecénica da matriz que € o meio
passivo, que transmite com eficiéncia a deformacdo mecanica para os bastbes de PZT que

atuam como um meio ativo, convertendo a energia mecanica em energia elétrica.
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Figura 29: Analise morfologica do composito piezoelétrico 1-3 com uma fase condutora
PUR-NTC/PZT (4,70% de NTC).

200 pm

Bastdo ; Matriz
de PZT PUR-NTC

|

1Y
o

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :11 Mar 2019 FEIS-UNESP
WD = 28.0 mm Photo No. = 14 Time :10:40:29 Mag= 140X

Fonte: Proprio autor.



63

6 IMPACTO NA SOCIEDADE

A obtencdo de materiais que visem reduzir cada vez mais impacto no meio ambiente
tem sido o caminho trilhado por pesquisadores em todo o mundo. Com esse intuito, a
sociedade requer rotas de sinteses mais verdes, além de materiais amigos do meio ambiente. E
nesse aspecto que o presente projeto se enquadra, uma vez que visa utilizar uma matriz
renovavel e natural, juntamente com bastbes de PZT, para a obtencdo de compdsitos
piezoelétricos que possam ser aplicados como sensores de saude estrutural, ou seja, busca-se
desenvolver sensores baseados em compositos piezoelétricos com rota de sintese fécil,
simples e sustentavel, com boas propriedades dielétricas e piezoelétricas, o que se configura
como ponto positivo desse trabalho para a sociedade.
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7 CONCLUSAO

Na primeira parte do projeto, compositos piezoelétricos PUR/PZT 1-3 sem MWCNT
foram obtidos com sucesso usando o método align-and-fill (alinhamento e preenchimento),
contendo 15 e 34 vol.% de PZT na forma de bastfes. As analises dielétricas e elétricas foram
realizadas utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia na faixa de frequéncia de 102
- 10°% Hz. Os compositos mostraram uma constante dielétrica maior do que o PUR puro em
toda a faixa de frequéncia. Isto é atribuido ao alto valor da constante dielétrica PZT e a
configuragdo do compdsito. Os valores do coeficiente ds3 foram aproximadamente 37 e 246
pC/N para o compoésito com uma relacdo de volume de 15 vol.% e 34 vol.%, respectivamente.
Os sensores foram montados sobre a superficie de uma placa de fibra carbono e, tanto para a
queda de uma esfera metalica, quanto para a quebra da ponta de grafite, a amostra com 34
vol.% mostrou os melhores resultados.

No segundo momento, foi adicionada uma terceira fase condutora no compdsito
piezoelétrico 1-3 para avaliar sua influéncia nas propriedades piezoelétrica e no sinal do
sensor. Nesse sentido, primeiramente foi realizado um estudo do limiar de percolacédo para o
nanocomposito PUR/MWCNT que foi usado como suporte para os bastdes de PZT. Por meio
das andlises elétricas dc foi possivel determinar o valor do limiar de percolagdo em
aproximado de 4,741% (esse valor é importante porque queremos evitar que ocorra conducéo
elétrica no sistema no momento da polarizacéo).

Ja as amostras do compdsito piezoelétrico trifasico PUR/PZT 1-3 com MWCNT
(4,70% em volume) foram obtidos seguindo a mesma rota de sintese das amostras PUR/PZT
1-3. Por meio das analises de impedancia, foi possivel observar que tanto a parte real e
imaginaria da o*(f) quanto da &*(f) apresentaram comportamento fortemente dependente da
frequéncia, ou seja, caracteristicos de solidos desordenados, no qual o processo de conducgéo
pode ser atribuido ao movimento dos dipolos no interior dos dominios ferroelétrico e
movimento de cargas espaciais no volume do composito. As analises do coeficiente ds3
demonstraram que a adigdo de MWCNT no composito piezoelétrico impactou positivamente
o valor final de dss da amostra trifasica PUR-MWCNT/PZT 1-3 em relacéo a amostra bifésica
PUR/PZT 1-3. Em uma analise comparativa, observou-se que as amostras PUR/PZT e PUR-
NTC/PZT apresentaram valores de dzz proximos a resultados obtidos por autores na literatura.
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Por fim, os testes de sensores demonstraram que ambas as amostras podem ser utilizadas
como sensor de salde estrutural, uma vez que apresentaram bom sinal nos testes da queda da

esfera massiva e da quebra da ponta do grafite.
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APENDICE A - Gréafico da condutividade dc ao longo dos dias para 0s nanocompositos

Figura Al: analise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra de
PUR puro:

10-13

104

Condutividade (S/cm)

10 +——7————T————— T

Dia

Figura A2: anélise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 1%

em volume NTC:
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Figura A3: analise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 2%

em volume NTC:
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Figura A4: anélise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 3%

em volume NTC:
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Figura A5: anélise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 4%

em volume NTC:
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Figura A6: analise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 5%

em volume NTC:
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Figura A7: analise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 6%

em volume NTC:
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Figura A8: analise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 7%

em volume NTC:

10" 4
. —7

£
Q
2
(]
B 10%
S 107 1
= ]
=1
©
c
@]
O

10-6 v T v T v 1 v 1 v 1 v 1 v T v T v 1 v 1




77

Figura A9: anélise da condutividade elétrica em func¢des dos dias de cura para a amostra 8%

em volume NTC:
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Figura A10: andlise da condutividade elétrica em funcdes dos dias de cura para a amostra 9%

em volume NTC:
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Figura All: analise da condutividade elétrica em funcGes dos dias de cura para a amostra
10% em volume NTC:
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APENDICE B - Gréfico da condutividade dc analisada ao longo dos dias do
nanocomposito PUR/MWCNT em fungéo da quantidade em volume de MWCNT
introduzido na matriz polimérica

Figura B1: Condutividade dc do nanocomposito PUR/MWCNT no 6° dia da analise:
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Figura B2: Condutividade dc do nanocomposito PUR/MWCNT no 7° dia da analise:
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Figura B3: Condutividade dc do nanocomposito PUR/MWCNT no 8° dia da analise:
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Figura B4: Condutividade dc do nanocompdsito PUR/MWCNT no 9° dia da analise:
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Figura B5: Condutividade dc do nanocomposito PUR/MWCNT no 10 ° dia da andlise:
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Figura B6: Condutividade dc do nanocompdsito PUR/MWCNT no 11° dia da analise:
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Figura B7: Condutividade dc do nanocomposito PUR/MWCNT no 12° dia da analise:
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Figura B8: Condutividade dc do nanocomposito PUR/MWCNT no 13° dia da analise:
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Figura B9: Condutividade dc do nanocomposito PUR/MWCNT no 14° dia da analise:
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Figura B10: Condutividade dc do nanocompédsito PUR/MWCNT no 15° dia da analise:
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Figura B11: Condutividade dc do nanocompdsito PUR/MWCNT no 16° dia da analise:
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Figura B12: Condutividade dc do nanocompédsito PUR/MWCNT no 17° dia da analise:
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Figura B13: Condutividade dc do nanocompésito PUR/MWCNT no 18° dia da analise:
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Figura B14: Condutividade dc do nanocompdsito PUR/MWCNT no 19° dia da anélise:
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Figura B15: Condutividade dc do nanocompésito PUR/MWCNT no 20° dia da analise:
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Figura B16: Condutividade dc do nanocompdsito PUR/MWCNT no 21° dia da analise:
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