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Resumo

Neste trabalho sintetizamos e caracterizamos ceramicas de Ba,;Na,,Ti,;Nb, O,

(BTNN30/70) e compositos poli(fluoreto) de vinilideno (PVDF)/BTNN30/70, na
proporgcdo 1:1. Suas propriedades estruturais, microestruturais, espectroscopicas
(na regido do infravermelho (IR)) e dielétricas foram também determinadas em
funcdo de temperatura e/ou frequéncia. Os resultados advindos das
caracterizacdes do PVDF por IR revelam que esse polimero apresenta bandas
caracteristicas das fases a e B, que nao foram identificadas por difratometria de
raios X (DRX), e que possivelmente ha um aumento percentual da fase f em
relacdo a fase a apds o processo de consolidagao do polimero, efetuada a 180
°C. Com relacdo aos compositos, os resultados de caracterizacdo por IR revelam
que ndo ocorreu um deslocamento significativo das bandas caracteristicas do
PVDF e da ceramica BTNN30/70 apds a consolidacdo a 180 °C. No entanto, as
bandas em torno de 1200, 1152, 854 cm, relativas ao compdsito, foram
suprimidas ap6s a consolidacdo. As caracterizacfes dielétricas, por sua vez,
revelam que o polimero aparentemente bloqueia a resposta dielétrica da ceramica
contida no composito. Além disso, dos quatro compdésitos estudados neste
trabalho, aquele que apresenta as melhores propriedades dielétricas a
temperatura ambiente € o compésito consolidado a 170 °C. Esse compdsito,
quando comparado ao compdésito consolidado a 180 °C, apresenta a mesma
constante dielétrica e a mesma perda dielétrica a 1 MHz (¢’ = 22 e tg 6 = 15%).
Todavia, para a frequéncia de 1 kHz, o compaésito consolidado a 180 °C apresenta
uma constante dielétrica 12,5 % maior que o consolidado a 170 °C (¢’1s0= 48 e
€'170= 42), s6 que com um aumento de 90 % na perda dielétrica (tgdi70= 4%,
tgd1s0 = 37%).

Palavras chaves: compdsitos, PVDF, solucdo solida BTNN30/70, caracterizacao

dielétrica.




Abstrat

In this work, Ba,,Na,,Ti;;Nb,,O, (BTNN30/70) ceramics and polyvinylidene

fluoride (PVDF)/BTNN30/70 composites, with 1:1 ratio, were synthesized and
characterized. Their structural, microstructural, spectroscopic (infrared region (IR))
and dielectric properties were determined as a function of temperature and/or
frequency. The IR characterizations for the PVDF sample show that this polymer
presents characteristic bands of the a and B phases that were not identified by
performing X-ray diffraction (XRD). Furthermore, the percentage of the B phase, in
relation to the a phase, possibly increased after the consolidation of the polymer at
180 °C. Considering the composites, the IR characterizations show that there was
not a significant shift of the characteristic IR bands for PVDF and BTNN30/70
ceramics consolidated at 180 °C. However, the polymer’s IR bands around 1200,
1152, 854 cm™ were suppressed after consolidation. Dielectric characterizations
show that the polymer somewhat blocks the dielectric response of the ceramic
contained in the composite. Besides, of the four composites studied in this work,
the better one, considering the dielectric response, is that consolidated at 170 °C,
because when compared to that consolidated at 180 °C it presents the same
dielectric constant and the same dielectric loss at 1 MHz (€'=22 e tg &= 15%).
However, for 1 kHz, the composite consolidated at 180 °C presents a dielectric
constant 12,5% higher than that consolidated at 170 °C (¢'180 = 48 e €'170 = 42),
while its dielectric loss increased of about 90% (tg 0170 = 4%, tg d180 = 37%).

Keywords: composites, PVDF, solid solution BTNN30/70 dielectric

characterization
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Compositos confeccionados com ceramicas ferroelétricas dispersas em
matrizes poliméricas sédo, nos dias atuais, uma alternativa bem estabelecida aos
materiais ceramicos, e aos polimeros. A grande vantagem desses compositos em
relacdo a cada um de seus materiais constituintes reside na possibilidade de
combinar o elevado coeficiente piezelétrico, o proeminente alcance da constante
dielétrica e as baixas perdas dielétricas da ceramica com os beneficios das
propriedades poliméricas baixa densidade, alta resistividade, adaptabilidade,
baixo custo [1].

Os compdésitos de polimeros, em especial os compdésitos de polimero
PVDF, possuem excelente resisténcia a corrosdo quimica, e a oxidacdo. Além
disso, possuem elevada resisténcia mecéanica e alta dureza. As suas
propriedades elétricas tais como constante dielétrica, coeficiente piezelétrico e
piroelétrico sao superiores as da matriz polimérica, com a vantagem de possuir a
sua flexibilidade, o que tem um impacto positivo nas mais variadas aplicacoes.
Compositos de PVDF sdo excelentes candidatos para aplicacbes cientifica —
tecnologicas, como conversores de electroacustica e electromecénica, atuadores
eletromecanico, memodrias ferroelétricas e sensores, entre muitas outras [2].

Na literatura existem informacfes sobre o preparo e caracterizacdo de
compositos ceramica/polimero, especialmente aquela voltada a utilizacdo de
ceramicas Pb(zZr,Ti)Os (PZT) devido as suas excelentes propriedades
piezelétricas [3]. No entanto, os materiais que contém O6xido de chumbo sé&o
nocivos a salude humana e ao meio ambiente e, por essa razdo, a comunidade
cientifica vem se esforcando para solucionar tais problemas, pesquisando
ceramicas piezelétricas e consequentemente compositos livres de metais

pesados como o chumbo [4].




1.1 Objetivos

o Sintetizar a amostra Bay,Na,,Ti,,Nb,,O, (BTNN 30/70) monofasica via

moagem em altas energias seguida por tratamentos térmicos; poés-
moagem.

o Caracterizar as propriedades estruturais e microestruturais dessas
amostras por meio das técnicas de difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR);

o Obter o composito BTNN30/70-PVDF na composicdo 1:1 (vol%) e
caracterizar algumas de suas propriedades fisicas, tais como, morfologia,
homogeneidade, mudanca de fase estrutural, com as técnicas citadas

acima, além de caracterizar o comportamento dielétrico.




CAPITULO 2

2. MATERIAIS FERROELETRICOS

2.1 Aspectos Historicos Sobre a Ferroeletricidade

Por volta de 1920 Joseph Valasek, estudando as propriedades dielétricas
do sal de Rochelle, verificou que a polarizacdo espontanea apresentada por esse
material poderia ser invertida pela acdo de um campo elétrico externo [5]. Este
fendmeno foi entdo denominado como eletricidade de Seignette, e mais tarde, na
década de 1940 seu nome tornou-se ferroeletricidade em analogia com o
ferromagnetismo. Essa determinacéo pareceu adequada devido ao fato dos ciclos
das histereses ferroelétricas e ferromagnéticas apresentarem semelhancas. Na
figura 2.1 é ilustrado o ciclo de histerese registrado por Joseph Valasek.
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Figura 2.1: Primeiro ciclo de histerese registrado por Valasek, adaptado de [5].

No entanto, até o inicio de 1940 o estudo dos materiais ferroelétricos
permaneceu latente e poucos trabalhos foram realizados, ja que poucos materiais
ferroelétricos eram conhecidos e havia a falta de uma interpretacdo tedrica para o
fendbmeno. Este quadro se alterou em 1942 com a descoberta da ferroeletricidade

em monocristais de titanato de bario (BaTiOs). Essa descoberta possibilitou uma
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melhor compreensédo do fenémeno da ferroeletricidade, principalmente devido a
simplicidade da estrutura do composto BaTiOs, que € do tipo perovskita ABO, [6]
Atualmente os materiais que apresentam o fendbmeno da ferroeletricidade,
e associado a ele os fenbmenos da piezeletricidade e da piroeletricidade, tém
levado a uma revolucdo na tecnologia de transdutores, sensores, atuadores e
memoérias ndo volateis devido aos avancgos das técnicas de processamento de
materiais e das teorias utilizadas para a compreensao dos fendmenos fisicos que

permeiam tais aplicacdes praticas [6].
2.2 Caracteristicas dos Materiais Ferroelétricos

2.2.1 Dominios Ferroelétricos

O fenbmeno da ferroeletricidade estd associado a ndo coincidéncia do
centro de cargas positivas com o centro de cargas negativas [7], ou seja, ha um
deslocamento do centro de simetria, (figura 2.2) dando origem a um dipolo elétrico

em uma dada diregao [8].
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Figura 2.2: (a) Representacdo de um cristal centrossimétrico, (b) cristal com centro de simetria

deslocado, dando origem a um dipolo elétrico [9].

Para exemplificar considere a cela unitaria de um dos materiais

ferroelétricos mais comuns, o BaTiOs, a 390 K, figura 2.3 :
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Figura 2.3: Cela unitaria de Titanato de Bério (BaTiOs) em uma projecdo isométrica e segundo a vista

lateral de uma das faces,a qual ilustra o deslocamento do centro da face [10].

Na figura 2.3 observa-se, os ions Ba?* estdo localizados nos vértices da
cela unitaria, que possui simetria tetragonal. O momento de dipolo resulta dos
deslocamentos relativos dos ions O% e Ti** das suas posi¢Ges simétricas, como
ilustrado na vista lateral da cela unitaria. Os ions O% estdo localizados préoximos,
porém ligeiramente abaixo, dos centros de cada uma das seis faces, enquanto o
fon Ti** esta localizado logo acima do centro da cela unitaria. Dessa forma, um
momento de dipolo permanente esta associado com cada cela unitaria. Contudo,
acima de 390 K a cela unitaria se torna cubica e os ions assumem posicoes
simétricas fazendo com que o comportamento ferroelétrico deixe de [10].

Se for considerado ndo somente a cela unitaria mas, um volume do cristal
em um material ferroelétrico, € possivel perceber que esse volume esta dividido
em diversas regides, cada qual polarizada em uma dire¢cado qualquer, sendo que a
resultante dessa polarizacdo € zero [10] figura 2.4 (a). Essas regides sado
chamadas de dominios ferroelétricos. A aplicagdo de um campo elétrico externo
faz com que todos os dominios se alinhem na mesma dire¢cdo do campo aplicado
gerando uma polarizacdo macroscopica no material, figura 2.4 (b). Com a
remogdo do campo elétrico externo aplicado grande parte dos dominios
ferroelétricos tendem a permanecer orientados (polarizados). Essa é a principal

caracteristica do efeito de memoria nos ferroelétricos. Figura 2.4 (c).
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Figura 2.4: Representacdo dos dominios ferroelétricos para uma amostra hipotética. Em (a) ha
orientacao espontanea na auséncia de campo elétrico externo, em (b) com a aplicagdo de um campo
elétrico externo os dominios tendem a se alinhar com o campo elétrico externo, em (c) mesmo com a

remocao do campo elétrico externo os dipolos permanecem orientados [11].

2.2.2 Histerese Ferroelétrica

A curva denominada ciclo de histerese ferroelétrica pode ser entendida
como a resposta dos dominios ferroelétricos frente a um campo elétrico externo
aplicado em um material ferroelétrico. Na figura 2.5 € apresentado uma

representacao tipica entre a polarizacdo e o campo elétrico externo aplicado.
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Figura 2.5: Ciclo de histerese ferroelétrica e orientagdo dos dominios ferroelétricos para um cristal
ferroelétrico [12].

O ponto (O) representa a configuragéo original dos dominios ferroelétricos

desorientados no material. Se primeiramente for aplicado um campo elétrico




pequeno, existe somente uma relagao linear entre a polarizagdo e o campo
elétrico (segmento OA). Isso ocorre porque os dominios ficam em sua
configuracédo inicial [11]. No entanto, se o campo elétrico externo for maior, os
dominios se orientam na direcdo do campo, representado pelo segmento AB,
gerando uma polarizagéo total ndo nula que aumenta rapidamente e tende a uma
saturacdo em C, (polarizagéo de saturagao, Psar).

Os pontos (D) e (H) sdo as configuracdes estaveis que ocorrem apoés a
remocdo do campo elétrico, pois a polarizacdo adquirida ndo € eliminada
completamente, de forma que uma polarizacdo remanescente (Pr) é retida no
cristal, representada pelo segmento OD. A extrapolagdo do segmento BC até o
eixo de polarizacao (ponto E) nos indica a polarizacdo espontanea (Ps) para
campos nulos. O valor do campo elétrico externo, com polaridade oposta,
necessario para que a polarizacdo resultante seja reduzida a zero, em (F),
chama-se campo coercitivo (Ec). Se o campo elétrico aumentar na direcédo
negativa, até (G), uma nova rotacdo dos dipolos ocorrera. De forma geral, o ciclo
de histerese caracteriza-se pela reversibilidade da polarizacdo na presenca de um
campo elétrico externo e por uma polarizacdo espontanea na auséncia desse
campo [13]. De fato o que caracteriza um material ferroelétrico, e o diferencia de
um material piezelétrico, por exemplo; ndo é o fato de ele ter uma polarizacao
espontanea, mas sim desta polarizacdo poder ser revertida pela aplicacdo de um

campo elétrico externo [9].

2.2.3 TransicOes de Fases

Outra caracteristica dos materiais ferroelétricos comuns é a existéncia
de uma temperatura de transicdo de fases de primeira ou segunda ordem bem
definida, denominada temperatura de Curie (T¢), [10]. Para valores de
temperatura proximos a Tc o material passa de um estado polarizado, em
temperaturas abaixo de T, para um estado néo polarizado, em temperaturas
acima de Tc¢ [10], ou seja, o material deixa de ser ferroelétrico e passa a ser
paraelétrico.

E importante ressaltar que quando ha duas ou mais fases ferroelétricas

em um cristal a temperatura de Curie determina somente qual a temperatura da




transicao ferroelétrico—paraelétrica. A temperatura a qual o cristal passa de uma
fase ferroelétrica para outra fase ferroelétrica é denominada somente de
temperatura de transicdo [10]. A transicdo de fase ferroelétrico-paraelétrica esta
sempre associada a uma mudanca de uma estrutura cristalina de menor simetria,
(por exemplo, tetragonal), para uma de maior simetria cristalina, (por exemplo,
cubica) [14].

Para distinguir se a transicao de fases é de primeira ou segunda ordem
o comportamento da constante dielétrica e da polarizacdo em funcdo da
temperatura € observado. A curva de constante dielétrica em funcdo da
temperatura apresenta uma anomalia em Tc, assumindo seu maximo valor nessa
temperatura, enquanto a curva de polarizacdo espontanea apresenta um
decaimento abrupto na temperatura de transicdo, Tc, em transicbes de primeira
ordem, ou apresenta uma diminuicdo continua a medida que a temperatura se
aproxima de Tc em transicOes de fase de segunda ordem. O comportamento das
curvas de polarizacdo e constante dielétrica em funcdo da temperatura para
ferroelétricos normais com transicdo de fase de primeira e segunda ordem, é
ilustrado figura 2.6 (a) e 2.6 (b), respectivamente.

Ainda, a permissividade dielétrica possui uma dependéncia com a
temperatura, manifestando um comportamento linear (tipo Curie-Weiss eq.(2.1)),
a temperaturas superiores a Tc em materiais que apresentam transi¢ao de fase de

primeira ou segunda ordem [15].
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{1 =
i —_— ‘E
[ et
S|~ — 2
e o
= =
= E
< g
t:-:
Te Tc ©

Temperatura Temperatura

Figura 2.6: Comportamento das curvas de polarizacdo e constante dielétrica em funcdo da

temperatura para transicéo de fase: (a) de primeira ordem, (b) de segunda ordem [15].
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Sendo:

¢ - constante dielétrica;

C- a constante de Curie- Weiss;
T- temperatura,;

To -temperatura de Curie — Weiss;

E importante evidenciar que a temperatura de Curie-Weiss é diferente da
temperatura de Curie. Para transi¢coes de fase de primeira ordem To < T¢, e para
transicOes de fase de segunda ordem, To= Tc[16].

O formalismo das transicdes de fase consiste na descricdo da teoria
termodindmica do comportamento de um cristal ferroelétrico. No entanto, h& duas
limitacbes nessa teoria. A primeira € que ela da uma interpretagcdo puramente
macroscopica. A segunda € que ela s6 é valida em situacdes de equilibrio [17].

Normalmente a funcéo potencial mais conveniente a ser usada € a energia
livre de Landau, F, expressa em fungédo da temperatura, da tensdo mecanica e
da polarizacdo. Se assumirmos que ndo ha tensdo mecanica e que a polarizacao
s6 pode assumir dois valores simétricos, a energia livre dos cristais €
independente da direcdo de polarizacdo. Assim, somente os termos pares da
polarizacéo serao significantes [7] e, portanto, a fungdo F pode ser expandida em
uma série de poténcias pares de P. Uma boa aproximacdo do valor exato é
obtido truncando-se essa série com apenas alguns termos, como apresentado

abaixo por meio da relacéo 2.2:
1 , 1 s 1 6
F(P,T)=—EP+Ea(T)P +Zb(T)P +gc(I')P (2.2)

Ao encontrar-se uma posi¢do de minima energia para o cristal

oF 0°F
=0,
oP oP?

>0 (2.3)

A equacao para o campo elétrico em funcéo da polarizagéo é obtida:

E=a(T)P+b(T)P® +c(T)P° (2.4)

Diferenciando (2.4) em relagéo a polarizagao:
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2—E=a(T)+3b(T)P2 +5¢(T)P* (2.5)

Tomando-se P =0 na equacao (2.5) e considerando o fato de que P~ yE,

a susceptibilidade dielétrica acima da temperatura de transicdo € obtida:

P 1

o (2.6)

Para que o material seja considerado ferroelétrico, em geral, € preciso que

em torno da temperatura de transicdo a(T) seja descrito por uma funcao linear da

temperatura, ou seja, a condicdo de contorno a(T)‘TO >0 é expandida como uma

série de Taylor em (T —T;) . Considerando-se somente a primeira ordem do termo,

temos:
a(m)=a,(T-T,) (2.7)

Os coeficientes de ordem superior na expansao da energia livre, sao
considerados independentes da temperatura. Combinando as equacdes (2.6) e
(2.7), uma expressao para a susceptibilidade dielétrica é obtida.

1

T a,(T-Ty) e

x
gue é a lei de Curie observada para a maioria dos ferroelétricos para T > To. A
mesma relacdo disposta na equagao (2.1).

O termo linear da temperatura pode ser incluido na expressao geral para a

energia livre [8]:
1 , 1 s 1 6
F(P,T)=—EP+EaO(T—TO)P +Zb(T)P +€c(T)P (2.9)

O termo b contém informacdes da transicdo de fase. Analisando os
possiveis valores positivos e negativos de b, percebe-se que se b é negativo, a
equacao (2.9) descreve uma transicdo de primeira ordem. Por outro lado, se b é

positivo, a equacgéao (2.9) descreve uma transi¢cado de segunda ordem.
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224 Ferroelétricos Relaxores

Na década de 1950 Smolenskii [18] apresentou a descoberta de uma nova
classe de materiais ferroelétricos, os chamados materiais ferroelétricos relaxores,
que s&o caracterizados por apresentarem uma transicdo de fases ferro-
paraelétrica difusa (em relacdo a temperatura e a frequéncia).

Essa transicdo difusa acontece devido a dois tipos de distor¢des: a
distorcdo de origem eletrostatica e a de origem mecéanica. A primeira delas é
gerada devido a um desbalanco de cargas na rede cristalina, enquanto a outra &
atribuida as diferengas entre os raios atdmicos dos cétions. Estas duas distor¢des
provocam uma destruicdo da simetria do cristal que produz dipolos permanentes
e aleatérios, frustrando o crescimento de dominios e causando uma transicao de
fases difusa, [19], [20] e [21], que caracteriza-se pelo fato de que ela ndo ocorre
em uma temperatura definida. Em outras palavras, existe um amplo intervalo de
temperaturas distribuido em torno da temperatura de maxima constante dielétrica
(Tm), no qual a transicéo de fases se estende.

Na figura 2.7 é ilustrado o comportamento tipico da constante dielétrica e
da polarizacdo para um ferroelétrico relaxor. As principais caracteristicas que
distinguem esses materiais de outros ferroelétricos comuns estéo ilustradas nessa
figura. Nesses materiais, ainda, é definida uma constante dielétrica maxima, ¢ ,
com sua correspondente temperatura de maximo, Tm [15]. Também se observa
que a polarizacdo ndo decai a zero abruptamente em Tm, cCOMO no caso de
transicOes de primeira ordem em T.. Na verdade, ela decai continua e lentamente
até atingir um valor nulo em Tp, que é a temperatura de despolarizagéo [15].

Além disso, o comportamento tipo Curie-Weiss, observado nos
ferroelétricos normais na fase paraelétrica para a constante dielétrica, s6 é
observado nos ferroelétricos relaxores a temperaturas muito superiores a

temperatura de maxima constante dielétrica (Tm).
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Ferroelétrico Relaxor

Polarizagao
Constante Dielétrica

Tc T TD

max
Temperatura

Figura 2.7: Comportamento das curvas de polarizacédo e constante dielétrica em fungdo da temperatura

para transi¢ao de fase difusa observada em materiais ferroelétricos relaxores adaptado de [15].

Outra caracteristica importante observada nesse tipo de material
ferroelétrico é a dependéncia das temperaturas de maxima permissividade
dielétrica com a frequéncia do campo elétrico de excitacdo. Na figura 2.8 é
ilustrado o comportamento das constantes dielétricas real, €', e imaginaria, €, em
funcdo da temperatura em diferentes frequéncias para ferroelétricos relaxores.
Observa-se que a constante dielétrica apresenta uma dispersdo com a
frequéncia, sendo que essa dispersao ocorre de maneira distinta para a constante
dielétrica real e imaginaria. No caso da permissividade real a dispersdo acontece
em temperaturas inferiores a Tm enquanto para a permissividade imaginaria ela é
observada para temperaturas acima daquela em que a curva apresenta seu valor
méaximo (Tm). Ocorre também a diminui¢do dos valores de permissividade real e

aumento da permissividade imaginaria com o aumento da frequéncia.
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Figura 2.8: Constante dielétrica em funcdo da temperatura e frequéncia para ferroelétricos relaxores
adaptado de [15].

2.3 Estrutura dos Materiais Ferroelétricos

Os materiais que apresentam propriedades ferroelétricas séo
fundamentalmente encontrados em quatro tipos de configuragbes estruturais,
conforme o tipo de cela unitaria do cristal: tungsténio-bronze, pirocloro, camadas

de bismuto e perovskita.

2.3.1 Estrutura Perovskita

Perovskita foi 0 nome inicialmente usado para o mineral titanato de calcio
(CaTiOs). As perovskitas encontram-se entre 0s materiais mais estudados em
razdo de suas aplicagcbes tecnolégicas e de suas propriedades fisicas
interessantes, tais como a ferroeletricidade, o ferromagnetismo, a
supercondutividade, entre outras [9].

As perovskitas apresentam uma estrutura com formula quimica geral muito

simples, ABOs. O sitio A pode ser ocupado por cations monovalentes, bivalentes
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ou trivalentes. Exemplos de &tomos tipicamente utilizados no preenchimento
desses sitios sdo Ca, Ba, Pb,Sr e Bi; enquanto que o sitio B pode ser preenchido
por cations metalicos, trivalentes, tetravalentes ou pentavalentes, com raio
atbmico menor do que o raio atdmico dos cations que ocupam o sitio A. Os
atomos tipicamente utilizados sdo Nb, Mg, Ti, Zr e o Fe.

A cela unitaria ideal de uma estrutura perovskita esta representada na
Figura 2.9 (a).

b)

Figura 2.9: (a) cela unitaria da estrutura perovskita. (b) Visualizacdo a partir dos octaedros BOs [11].

Outra maneira de visualizar a estrutura cubica perovskita € em termos dos
octaedros BOs, que tém seus centros situados nos oito vértices do cubo e unidos
entre si por seus vértices [12] para formar um arranjo tridimensional com uma
cavidade na posicdo central entre esses octaedros, que € ocupada pelo cation A.

A combinacao dos atomos que ocupam o sitio A e o sitio B deve satisfazer
a estabilidade das estruturas perovskitas. Sendo assim, o primeiro pré—requisito
para estabilizar uma estrutura perovskita é a existéncia de um arranjo BOs
estavel. O segundo é que o cation A tenha um raio ibnico adequado para ocupar o
intersticio gerado pelos octaedros. Neste sentido, Goldschmidt [22], na década de
1920, estabeleceu um fator de tolerancia para a estabilidade estrutural de

estruturas perovskitas na forma:
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()
t NTRES (2.10)

Sendo:
t - o fator de tolerancia;
r, - O raio idnico do atomo que ocupa o sitio A,
I, -0 raio ionico do atomo que ocupa o sitio B;
r, - o raio ibnico do atomo que ocupa o sitio O;
Se o fator de tolerancia é proximo de um (0.95 <t <1) considera-se que as

estruturas sdo cubicas. Quando t <1, a distancia entre os sitios B-O é maior que

a distancia A-O, como no caso do NaNbOs (t =0,86) . Valores de t >1 indicam que

a distancia dos ions O aos cétions A € maior do que a distancia em relagdo aos
cations B, como no caso do BaTiOs (t =1.06).

Embora a maioria dos materiais ferroelétricos de estrutura perovskita
apresentem uma estrutura cubica quando observados em sua fase paraelétrica,
apos sofrerem uma transicdo de fases paraelétrica-ferroelétrica, temperaturas
inferiores a temperatura de Curie, a maioria das perovskitas apresentam
distorcbes com perda de simetria (cubica) devido aos deslocamentos atémicos.
Essa reducdo na simetria da cela unitaria é de extrema importancia no que diz
respeito a propriedade ferroelétrica, ja que essas distor¢des provocam um
desequilibrio de cargas que ira proporcionar o fenémeno da ferroeletricidade em
grande parte dos materiais ferroelétricos. As possiveis simetrias apresentadas
pela estrutura perovskita para um ferroelétrico estdo apresentadas no esquema
apresentado da figura 2.10:

vy

- - B
Cubica Tetragonal Romboédrica Ortombmibica Monoclinica
g=b=c d=bzc a=be=c azbhz ¢ azbzcg
fmfaeY =90¢ Omffay aw= =Y 2000 0= f= =00 B=Y=90"Zqg

Figura 2.10: Possiveis simetrias apresentadas pela estrutura perovskita e as relagbes entre os

parametros de rede e os angulos entre os eixos [23].
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2.4 Propriedades dos Materiais Ferroelétricos

2.4.1 Efeito Piezelétrico

A piezeletricidade, ou efeito piezelétrico, consiste na capacidade que
alguns materiais possuem de transformar energia mecanica em energia elétrica.
O seu nome vem do prefixo grego “piezen”, que significa pressdo. Ao sofrer uma
compressao, ou tracdo em certas direcdes, o material responde a esse estimulo
com o acumulo de cargas elétricas em sua superficie. Esse efeito piezelétrico foi
descoberto em 1880 pelos irmdos Curie em cristais de quartzo. No ano seguinte
Lippman descobriu o efeito piezelétrico inverso, que consiste no aparecimento de
uma deformacdo mecéanica do material quando submetido a um campo elétrico
[24].

A primeira aplicagdo tecnoldgica de um elemento piezelétrico pode ser
atribuida a Paul Langevin que, durante a primeira guerra mundial, utilizou o
quartzo como elemento piezelétrico para o desenvolvimento de sonares [25].
Atualmente esse efeito é explorado em microfones, controle-remotos,
microbalangas, sensores, detectores de ondas em radares ultrassensiveis, entre
outras aplicacdes [22].

A piezeletricidade esta intrinsecamente ligada a estrutura e a capacidade
de polarizagcdo do material. Na figura 2.11 (a) € ilustrada a estrutura de um
material sem deformacao mecénica, no qual as cargas elétricas estao distribuidas
de maneira a proporcionar uma resultante elétrica nula. Na figura 2.11 (b) tem-se
a ilustracdo do mesmo material quando submetido a uma tensdo mecanica de
compressdo ou de estiramento, no qual um rearranjo de cargas é observado.
Esse rearranjo polariza a estrutura e gera uma diferenca de potencial nos
extremos da mesma [26].

Contudo, vale ressaltar que, apesar de ser uma condicdo essencial, a
auséncia de um centro de simetria ndo é definitiva para classificar um material

como piezelétrico [27].
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Figura 2.11: llustracdo da origem da piezeletricidade: (a) No cristal em equilibrio o momento de dipolo
elétrico total € nulo; (b) o dipolo elétrico resultante da deformacdo mecéanica ndo é nulo, adaptado de
[26].

Das 32 classes, ou grupos pontuais, possiveis para os cristais, 11 possuem
centro de simetria (centrossimétrico) e 21 ndo sdo simétricos. Entre os ndo
centrossimétricos, 20 deles exibem a piezeletricidade. Desses 20, 10 tipos séo
piroelétricos, possuindo uma polarizacdo espontanea que depende da
temperatura. O grupo dos piroelétricos € composto por um subgrupo denominado
ferroelétrico. Esses subgrupo apresenta uma polarizacdo espontédnea, que
depende da temperatura, e pode ser revertida pela aplicagdo de um campo
elétrico externo [28].Na figura 2.12 € apresentado um diagrama com as diferentes

classes dos cristais.

32 Classes de Cristais [r———» 11 S3o Simétricos

!

21 Nio sdo Simétricos =" 20 Piezelétricos
Ferroelétricos e 10 Piroelétricos

Figura 2.12: Diagrama com a classificagéo cristalogréafica de acordo com a simetria de um cristal [16].
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Matematicamente a interacdo entre as variaveis elétricas e mecanicas,
para um meio piezelétrico, pode ser representada por tensores como as equacoes

descritas abaixo:

D,=d, T, +&1. En (2.11)

S, =SET, +d,, En (2.12)

A equacao 2.11 representa o efeito piezelétrico direto, sendo:

D - o vetor deslocamento elétrico (polarizagcédo induzida);
E - o campo elétrico aplicado;

¢ - a permissividade dielétrica;

T - a tensdo mecanica;

d - o coeficiente piezelétrico;

Os indices i,m e n referem-se a direcdo elétrica e a deformacao
mecanica, e assumindo os valores numeéricos i=12,...,.6; n e m =1,2,3 [8].

A equacao 2.12 representa o efeito piezelétrico inverso, que se da com a
conversao de energia elétrica em energia mecénica, sendo:

S - adeformacéo provocada;
s - o coeficiente elastico;

E - o campo elétrico aplicado;
d - coeficiente piezelétrico [8].

Da equacéo 2.12 pode se verificar que o efeito piezelétrico apresenta uma
dependéncia linear da deformag¢do com o campo elétrico aplicado. Portanto, se o
sentido do campo elétrico for invertido, o sentido da deformacédo também sera
invertido [24].

Outra constante piezelétrica usada com frequéncia € o “g”, que nos

proporciona o valor do campo elétrico produzido pelo sélido como resposta a uma
forca externa. Essa constante esta relacionada com d da seguinte forma [29]:

L (2.13)

e &g,

Sendo:
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€ - a permissividade elétrica no meio;
¢ - a permissividade elétrica no vacuo;

€o - a permissividade elétrica relativa;

Valores altos do coeficiente piezelétrico g sdo desejados em materiais

destinados a gerar corrente elétrica em resposta a uma tensdo mecanica [29].
Existem outras constantes piezelétricas que relacionam, por exemplo, a forca com
0 campo elétrico, deformagdo com o campo elétrico, que sdo usadas em ocasides
especificas, e ndo serdo abordadas neste trabalho.

Além dos coeficientes piezelétricos citados, ha também o coeficiente de
acoplamento eletro-mecanico K, que é uma grandeza fisica que proporciona
guantitativamente a potencialidade da aplicagdo de um material como sendo
piezelétrico, ou seja, é a habilidade do material piezelétrico em converter energia

elétrica em mecénica, ou vice versa.

K2 - energia elétrica convertida em energia mecanica

: — (2.14)
energia elétrica total

_energia mecanica convertida em energia. elétrica
energia.  mecanica total

KZ

(2.15)

O coeficiente de acoplamento eletro-mecéanico € uma quantidade sempre

menor que um [29].

2.4.2 Efeito Piroelétrico

O efeito piroelétrico primario € a propriedade que certos materiais tém de
gerar uma corrente elétrica quando submetidos a uma variacdo de temperatura .
Isto é, a mudanca de temperatura modifica ligeiramente as posi¢cées dos atomos
na estrutura cristalina de tal modo que a polarizagdo do material se altera e da
origem a um potencial elétrico temporario em sua superficie. Para que o
fendbmeno da piroeletricidade seja verificado o material deve apresentar
polarizacédo espontanea [25], ou seja, deve apresentar polariza¢cdo na auséncia de

um campo elétrico externo. Portanto, o conjunto de materiais piroelétricos € um
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subconjunto dos materiais piezelétricos, formado apenas pelos cristais de
polaridade espontanea. Os piezelétricos ndo polares sdo incapazes de apresentar
piroeletricidade primaria, pois os efeitos térmicos se manifestardo igualmente em
todos os seus eixos, mantendo a polarizacao nula.

Em um material piroelétrico pode-se determinar o coeficiente piroelétrico,

também conhecido como coeficiente eletrocalérico, da seguinte forma:

OPen
or

Bm(T) = (m=1.2,3) (2.16)

Sendo:
p,, - coeficiente piroelétrico;

Es - a polarizacdo espontanea;
T - atemperatura;

A unidade de medida do coeficiente piroelétrico no sistema internacional de
medidas (S.1.) € em Coulomb por metro quadrado Kelvin ( C.m2.K1).

Por meio de caracterizacfes experimentais € possivel calcular o coeficiente
piroelétrico (ou eletrocaldrico) para ceramicas piroelétricas (na forma de um

capacitor), com o uso da seguinte relagéo:
p=1o (2.17)

Sendo:
i - a corrente de despolarizacao;

s - a area do eletrodo;
b - a variacdo de temperatura em relagéo ao tempo (b =dT/dt).

A partir do coeficiente piroelétrico pode-se definir um importante parametro
para avaliar as possibilidades de utilizacdo de um material como sensor
piroelétrico. Esse parametro, denominado figura de mérito piroelétrica, [30] &
determinado pela razdo entre o coeficiente piroelétrico e a permissividade

dielétrica do material, ou seja:
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Fom, = Pn(D (2.18)
K
2.4.2.1 Efeito Piroelétrico Secundario

Anteriormente foi dito que os piroelétricos sdo um subgrupo dos
piezelétricos, também comentou-se que 0s piezelétricos tém a propriedade de se
deformar ao serem submetidos a um campo elétrico externo, e tém a propriedade
inversa, de gerar um campo elétrico ao serem deformados. Dessa maneira, ao
aumentar a temperatura de um material piroelétrico, este pode se deformar por
dilatacdo térmica e essa deformacdo pode gerar um campo elétrico em duas
superficies opostas do material. Assim, depositando eletrodos nessas superficies
e as curto-circuitando, uma corrente elétrica flui através de um fio [25]. E este é o

efeito chamado de efeito piroelétrico secundario.

2.4.3 Efeito Eletroestritivo

O efeito eletroestritivo ou eletrostriccdo € uma deformagdo geométrica
proporcional ao quadrado da intensidade do campo elétrico aplicado em
estruturas centrossimeétricas.

A eletrostriccdo tem sua resposta mecanica invariante a inversdées na
direcdo do campo elétrico aplicado, e inexisténcia de efeito reverso. A invariancia
€ uma consequéncia da centrossimetria das cargas, resultando em deformacdes
mecanicas idénticas para os campos com direcdes opostas. A auséncia de efeito
reverso ocorre porque a aplicacdo de uma tensdo na estrutura centrossimétrica
resultard em pequenos movimentos de cargas simetricamente distribuidos em
volta do centro de simetria, compensando qualquer deslocamento relativo [31].
Portanto, a diferenciacdo entre efeito eletroestritivo e o efeito piezelétrico ocorre

por meio de 3 fatores fundamentais que estdo dispostos na tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Fatores fundamentais para diferenciar o efeito eletroestritivo e o efeito piezelétrico

Efeito Eletroestritivo

Efeito Piezelétrico

Deformagéo geométrica
proporcional ao quadrado
do campo elétrico externo

Independentemente da

direcéo do campo, a
deformag&o mecanica
sempre sera observada na

mesma direcéo

Pode ser observado em
todos os materiais

dielétricos

Deformacao linear
proporcional ao campo

elétrico externo

A deformacéo (estiramento
ou compresséao) depende
da direcao do campo

elétrico externo aplicado

E observado somente em
materiais dielétricos nao

centrossimétricos

2.4.4 Efeito Eletrocalérico

O efeito eletrocalérico (ECE) pode ser definido como a variagcdo de

temperatura adiabéatica de um material dielétrico quando submetido a variacéo de

um campo elétrico externo [32], em condic¢des reversiveis e adiabéaticas. Ou seja,

a aplicacdo de um campo elétrico em um material eletricamente polarizavel causa

um alinhamento parcial dos dipolos elétricos e, consequentemente, uma mudanca

na entropia. Por sua vez, para manter a entropia total constante ocorre um

aumento na temperatura do material [33].

Assim, uma grande mudanca de polarizacado é altamente desejavel a fim de

obter-se um grande ECE. O que torna os materiais ferroelétricos os principais

candidatos para o desenvolvimento de materiais com grande ECE [32].

A figura 2.13 ilustra esquematicamente o efeito eletrocaldrico:
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Figura 2.13: Desenho esquematico do efeito eletrocalérico. Quando E=0, os dipolos estao
desorientados.Quando E>0 especialmente maior do que o campo coercitivo elétrico, os dipolos

orientam ao longo da direcdo do campo elétrico [34].

Na figura 2.13, a aplicacdo de um campo elétrico causa um alinhamento
parcial dos dipolos do material e, consequentemente, a reducdo da entropia do
sistema dipolar. Em uma condicao isotérmica o material dipolar rejeita calor Q
=TAS para o ambiente, sendo T a temperatura e AS a mudanca de entropia
isotérmica. Em um processo adiabatico, para manter a entropia total do material
constante, a temperatura do dielétrico aumenta AT, e a mudanca adiabatica de
temperatura relaciona-se na forma Q =CAT, sendo C a capacidade de calor
especifico do dielétrico [34].




CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A Solucéo Sélida Titanato Niobato de Bario Sodio
[(1-x)BaTiOs- (x)NaNbOz —BTNN 1-x/X]

Os primeiros trabalhos publicados a respeito da solugdo solida (1-
x)BaTiOs-(x)NaNbOs apareceram na década de setenta. No entanto, segundo
Raevskii e colaboradores [35] até 1978 esse sistema foi pouco investigado, pois
até essa data a literatura contém apenas informacdes sobre a dependéncia da
temperatura de transi¢éo de fase com a concentracao perto de seus componentes
extremos.

Em 1978 Raevskii e colaboradores [35] determinaram o diagrama de fases
do sistema NaNbOs-BaTiOs para diferentes composic¢des, o tipo de estrutura, o
tipo de simetria e a constante dielétrica em 1 kHz no intervalo de temperatura
entre 190-400 °C. Quanto a estrutura, eles observaram que havia a formacéo de
uma série continua de solucdes solidas de estrutura perovskita. Ja a simetria
variava com a estequiometria da solucdo sélida, para valores de X pertencentes
ao intervalo 0,05-0,07 a simetria € monoclinica. Um aumento em x parax<0,20
faz ocorrer uma transicéo para a fase tetragonal. Para valores de x nos intervalos
entre Xx=020-034 e x=094-098 a fase identificada possui simetria
pseudocubica, com parametros de rede cada vez maiores com 0 aumento de x,

atingindo a fase tetragonal para x>0,98.

Nos anos de 2000, e 2001. Khemakhem e colaboradores [36], [37]
exploraram as propriedades dielétricas de BTNN1— x/x para diferentes valores
de x. Nesse estudo, as ceramicas foram produzidas por reacao de estado sdlido,
com calcinacdo a 1423 K por 15 horas, seguida de sinterizacdo a 1473-1673 K
por 3 horas. Ambos os tratamentos foram realizados em atmosfera de oxigénio.
Caracterizacdes dielétricas revelaram que para composi¢cdes no intervalo

0<x<0,075 e x>055 nado ocorre dispersdao da constante dielétrica com a

frequéncia, o que implica um comportamento ferroelétrico classico. Ja para as




composicbes no intervalo 0,075 <x<0,55 os autores observaram que quando a

frequéncia aumenta a constante dielétrica diminui, ou seja, ha uma disperséo da
constante dielétrica em funcdo da frequéncia, indicando que essas amostras sao
ferroelétricas relaxoras. Os autores perceberam que a temperatura de maxima

constante dielétrica, T, apresentava um minimo em x=0,3, e apos esse valor

aumentava com o aumento de x. Além disso, para Xx=0,9 foi observado o maior
valor da constante dielétrica, na temperatura de transicao ferroelétrica paraelétrica

(Tc = 500 K) sendo &', aproximadamente 9500 em 1 kHz. O valor de ¢' para

max

x=0,3 a aproximadamente 160 K na frequéncia de 1 kHz é 3250. Para x=0,025,

£'=5750 a 325 K na frequéncia 1 kHz.
Em 2003 Khemakhem e colaboradores [38] concentraram seu trabalho na

composicao Ba,,Na,,Ti,,Nby,0,, (BTNN70/30). A ceramica foi obtida por reacao

de estado solido, com calcinagdo a 1423 K por 15 horas em atmosfera de
oxigénio e sinterizacdo a 1553 K por 3 horas também em atmosfera de oxigénio.

Os autores determinaram por Refinamento Rietvelt que a composicado BTNN70/30

possui simetria cubica e grupo espacial Pm3m . As medidas de constante dielétrica
sdo tipicas de um ferroelétrico relaxor, com constante dielétrica, &', de
aproximadamente 3200 a 160 K na frequéncia de 1 kHz. Medidas de DSC
mostraram um pico endotérmico em 160 K, caracterizando uma transicdo de
fases, que segundo os autores parece ser de segunda ordem, ou seja,
ferroelétrica — paraelétrica.

Ainda em 2003 Bahri e colaboradores [39] publicaram um trabalho em que
obtiveram a solugdo sélida BTNN1- x/x para x=0,025,x=0,3,x=0,7 por reacao
de estado soélido, misturadas por 1 hora e sinterizadas por 3 horas a 1573 K -
1523 K, em atmosfera de oxigénio. As caracterizacdes dielétricas efetuadas nas
ceramicas BTNN2,5/97,5 BTNN30/70 e BTNN70/30 revelaram que as
composi¢cdes da solugdo solida BTNN1- x/x podem ser classificadas em trés
regides:

Regido x<0,075, apresenta comportamento ferroelétrico classico, com o
maximo da constante dielétrica independente da frequéncia, e a temperatura de

méaxima constante dielétrica é igual a temperatura de transicdo da fase cubica




paraelétrica para a fase tetragonal ferroelétrica (Temperatura de Curie). Para

x=0,025 a constante dielétrica, &', foi de aproximadamente 5750 a temperatura

Tc =332 K.

Regido no intervalo entre 0,075<x<0,55, apresenta comportamento

caracteristico de ferroelétrico relaxor, dispersdo com a frequéncia antes do pico
de maxima constante dielétrica, e com o aumento da frequéncia ha um
deslocamento da temperatura de maxima constante dielétrica (Tm). Para x=0,3,
&'=3200 a aproximadamente 160 K e frequéncia de 1 kHz .

Regido x>0,55, apresenta comportamento ferroelétrico classico assim
como o da regido x<0,075. Para x=0,7, £'=3750 a aproximadamente 375 K e

frequéncia de 1 kHz .

No ano seguinte, 2004, Benlahrache e colaboradores [40] prepararam a
solucéo sélida titanato niobato de bario sodio para diferentes estequiometrias. A
mistura dos pos, titanato de béario e niobato de sédio, foi realizada variando-se a
quantidade de niobato de sédio entre 1 e 10 mol%. A temperatura de calcinacao
nao foi revelada e a temperatura de sinterizacdo das amostras, em forma de
discos, variou de 1673 K a 1773 K para tempos de 30 minutos a 2 horas. Esses
autores observaram que a constante dielétrica a temperatura ambiente para

Xx=0,03 tem um leve aumento quando o tempo de sinterizacdo aumenta de 30

minutos para 2 horas, mas aumenta consideravelmente préximo a temperatura de
Curie, em que o0 pico € mais pronunciado variando de aproximadamente 2500

para 5600 a 1 kHz. Eles também observaram que para X=0,05 a constante

dielétrica aumentava com o aumento de temperatura variando de 3000 para 4200
para as amostras sinterizadas a 1673 K e 1773 K, respectivamente, na frequéncia
de 1 kHz, e o fator de perda diminui com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Em 1989 Sarkar e Sharma [41] atribuiram esse comportamento ao
fato da quantidade de fase liquida formada de niobato de sédio a 1673 K ndo ser
suficiente para revestir os graos de titanato de bario. Essa hipotese foi confirmada
por Benlahrache e colaboradores por meio de analises de espectroscopia raios X
por dispersao de energia (EDX).

Neste mesmo ano, em 2004, Abdelkefi e colaboradores [42] obtiveram as

ceramicas de Ba, ,Na,Ti, [Nb O, para x=0,025, x=0,4 e x=0,7, calcinadas a




1423 K por 15 horas e sinterizadas de 1473 a 1573 K por 2 horas em atmosfera
de oxigénio. Esses autores observaram que a constante dielétrica para x=0,4,
tem caracteristica de ferroelétrico relaxor e atingiu valores proximo a 4000 a 179
K e frequéncia de 1 kHz.Os valores de maxima constante dielétrica para X = 0,025
e x=0,7 foram préximos de 6000 e 4000, respectivamente, ambas a 330 K, a
frequéncia de 1 kHz.

No ano de 2006 Zhang e colaboradores [43] investigaram 0 sistema
BTNN1-x/x para x=0,025, x=0,050 e x=0,075 na forma de filme fino. Os filmes
foram crescidos em substratos de Pt/Ti/SiO2/Si a 973 K pelo método de deposicéo
por laser pulsante. Esses filmes apresentaram espessura de 360, 370 e 350 nm, e
uma polarizacdo remanescente (Pr), a temperatura ambiente, de 4,1 uC/cm?
2.7uC/cm? e 0.6 uC/cm?, para x=0,025,0,050 e 0,075, respectivamente. Essa
diminuicdo da polarizacdo remanescente em relacdo ao aumento de x é atribuida
a transicdo gradual de um estado ferroelétrico normal para um estado relaxor.
Contudo, as medidas de constante dielétrica para as trés composi¢cfes nao
apresentaram variacdes significativas.

Em 2007 Abdelkefi e colaboradores [44] publicaram um trabalho, focando
concentrado no composto Ba,,Na,,Ti,;Nb,,O;, que foi calcinado por 15 horas a
1423 K e sinterizado por 3 h a 1523 K. Ambos os tratamentos foram realizados
sob atmosfera de oxigénio. Estudos de difracdo de raios X revelaram uma
amostra monofasica, com simetria cubica e grupo espacial Pm3m. O valor de
maxima constante dielétrica foi proximo de 4000 a 300 K, e frequéncia de 1 kHz..
A polarizacdo remanescente (Py) e o campo coercitivo (Ec), determinados a
temperatura ambiente, foram de 1,5 #C/cm” e 5 kV /cm, respectivamente. O
coeficiente piezelétrico, ds1, atingiu o valor de 40 pC/N a 175 K e diminuiu a zero
préximo a temperatura de Curie (= 300 K) pois, essa € a temperatura em que a

estrutura cristalina do material sofre uma transicdo de fase e 0 mesmo deixa de
apresentar propriedades piezelétricas. Para a medida do coeficiente piroelétrico,
reportou-se que 0 mesmo atinge valores proximos a 150 nC/cm?K , a 300 K.

No ano seguinte, em 2008, Abdelkefi e colaboradores [45] apresentaram

um estudo sobre difragdo de raios X no sistemaBa, NaTi, Nb,O,, mais




particularmente para x=0,015, x=0,40 e x=0,70. Essas trés composicdes foram

calcinadas por 15 horas, a primeira a 1443 K, e as outras duas a 1373 K, e
sinterizadas a 1718 K por 3 horas; 1493 K por 2 horas e 1523 K por 3 horas,
respectivamente. As trés composi¢gdes foram submetidas a refinamento estrutural
Rietveld, e os autores concluiram que o sistema BTNN possui simetria tetragonal

para x=0,015 e cubica para x=0,40 e x=0,70. Ainda nesse trabalho, os autores
apresentaram medidas dielétricas para X =0,075 e x=0,55, sendo que os valores

de maxima constante dielétrica obtidos situaram-se proximos de 5500 e 3300
respectivamente, para a frequéncia de 1 kHz.

Nesse mesmo ano, 2008, outros dois trabalhos foram publicados por Bak.
[46], [47]. Nesses trabalhos, Bak estudou as caracteristicas relaxoras do sistema

Ba,,NaTi, ,Nb,O, para x=0.30, x=035 e x=040. As amostras foram
preparadas usando BaTiO,e NaNbO,, e sinterizadas a 1573 K. O autor né&o

informou o tempo de calcinacdo e em que atmosfera essa foi realizada. Para as
ceramicas BTNN60/40 e BTNN70/30 as medidas dielétricas revelaram que elas
apresentam caracteristicas tipicas de um ferroelétrico relaxor, ou seja, com 0
aumento da frequéncia ha uma diminuicdo no maximo da constante dielétrica, e a
maxima constante dielétrica se desloca para temperaturas mais altas. Para o
BTNN60/40 e o BTNN70/30 a constante dielétrica maxima para esses compositos
€ préxima de 2000 a temperatura proxima a 150 K na frequéncia de 1 kHz. A
energia de ativacdo, Ea, encontrada pela formula de Arrhenius, [42] foi de 0,79 eV
para o BTNN70/30 e 0,48 eV para BTNN40/60 [46]. Ja as caracterizacdes
dielétricas do composto BTNN35/65 revelaram que a constante dielétrica é
independente da frequéncia para a temperatura na regido proxima a 200 K (fase
ferroelétrica). Contudo, acima de 280 K ha uma forte dependéncia da constante
dielétrica com a frequéncia, ou seja, sdo reveladas caracteristicas de um
ferroelétrico relaxor [47], 0 que segundo o autor contradiz com a literatura. De

fato, para X > 0,55 deve-se esperar uma transi¢do classica do tipo paraelétrica -

ferroelétrica [36], [39]. O autor atribui esse fato a falta de homogeneidade e a
contornos de nano graos, além disso, diz que para uma melhor compreensao
desse comportamento € necessario uma abordagem envolvendo os aspectos

estruturais da ceramica BTNN35/65.




Exatamente um ano depois, em 2009, Bak apresentou novamente seus
estudos para o sistema Ba,_,Na,Ti, ,Nb,O,, s6 que desta vez para x=0,32 [48] e
com o auxilio de colaboradores para x=0,02 [49] e x=0,04 [50]. Os compostos

foram produzidos por meio da calcinacao dos precursores obtidos por 15 horas, a
1320 K, para Ba, g Na, ;,Ti, 5N, 5,0;, 1370 K para Ba, osNay o, Tiy osNb, 1,0, € 1340

K, para Ba,.Na,,Ti, ,cNb,,,0,. Posteriormente, o po6 calcinado foi prensado e as
ceramicas Ba,gNa, ;,Tij s Nby;,0, € BaggsNay e, Tiy o Nb, 1,0, foram sinterizadas

por 1 hora e 2 horas, respectivamente a 1420 K e a amostra

Bay osNay o, Ty 46N, 0,0, foi sinterizada por 2 horas a 1460 K. Para o composto
Ba, ¢ Na, 5, Ti, ;N 5,0,, 0S autores observaram que com o aumento da frequéncia

os valores de méxima constante dielétrica descolaram para uma maior
temperatura. Eles observaram, também, que a méxima constante dielétrica
diminui para frequéncias maiores, o que é uma caracteristica tipica de um sistema
relaxor. A amostra apresentou uma Tm em aproximadamente 150 K, com
constante dielétrica proxima de 1450 para a frequéncia de 11,3 kHz [48]. O
composto Ba, o3 Na, o, Tiy4sND, .,0, também apresentou um comportamento tipico
de um relaxor, com Tm em aproximadamente 308 K e constante dielétrica proxima
a 2500 para a frequéncia de 11,3 kHz [49]. J4 para o0 composto
Ba, osNag o, Tiy o6 ND, 0,0, que também apresentou comportamento tipico de
ferroelétrico relaxor o valor maximo da constante dielétrica foi proximo a 1700 a

225 K para a frequéncia de 11.3 kHz [50].
Nesse mesmo ano, Xie e colaboradores [51] investigaram o sistema BTNN

1-x/x para os seguintes valores de x: 0,96, 0,94, 0,92, 0,90, 0,88, 0,86, 0,84. e
0,80. O método de reacéo de estado solido foi utilizado para preparar o NaNbO, .O
BaTiO,, por sua vez, foi sintetizado por um método hidrotérmico. O NaNbO, e o

BaTiOs foram misturados e submetidos a moagem. Apds esse processo, 0S
autores produziram pastilhas que foram sinterizadas a 1523 K, sem informar por
quanto tempo e em qual atmosfera a sinterizacao foi realizada. Os resultados

obtidos por difratometria de raios X indicaram que para Xx>092 o sistema

apresenta simetria ortorrdmbica e para x<0,90, tetragonal. Contudo, para o




intervalo 0,90 < x<0,92, ha coexisténcia das simetrias ortorrombica e tetragonal.

Além disso, o composto BTNN10/90 foi o que apresentou os melhores resultados,
ou seja: densidade relativa de 90 %, campo coercitivo (Ec) 1,8 kV/mm,

coeficiente piezoelétrico dss = 120 pC/N e polarizacdo remanescente (Pr) de
10,7 4C/cm?.
Recentemente Zampiere e colaboradores [52] publicaram um trabalho

sobre o composto Ba,,,Na,,,Ti, 4 Nb,,,0, sintetizado por moagem em altas

energias em um moinho de bolas planetario por 3 horas, com razdo massa bola
de 12:1 e velocidade de rotacdo de 32 rad/s. Apés processo de moagem as
amostras foram calcinadas a 1373 K por 1 hora em atmosfera de oxigénio e
sinterizadas a 1493 K por 1 hora também em atmosfera de oxigénio. Os autores
desse trabalho concluiram, por DRX e refinamento estrutural com o método de Le
Bail que a simetria é do tipo tetragonal com grupo espacial P4Amm, que é mais
favoravel para ordem ferroelétrica a temperatura ambiente. Medidas dielétricas

apresentaram valores proximos a 6000 para a constante dielétrica em torno de
300 K, e frequéncia de 1 kHz. A polarizagdo remanescente (Pr) foi de 1,5 #C/cm?

e o campo coercitivo de 1,8 kV /cm a temperatura ambiente. Para Zampiere e
colaboradores [18] esses resultados podem ser atribuidos a fatores estruturais e
microestruturais, como a fixacdo da fase tetragonal grupo espacial P4mm e a
baixa porosidade.

A seguir € apresentado um resumo em forma de tabela, tabela 3.1, dos
parametros obtidos na literatura. Sendo:
Tc,-temperatura de Curie;
Tm -temperatura de maxima constante dielétrica;
€'max- maxima constante dielétrica;
Pr- polarizacdo remanescente;
FE- tipo de ferroeletricidade;
Ref- Referéncias utilizadas;




Tabela 3.1: Dados obtidos da literatura referente as solu¢des sélidas de (1-x)BaTiOs-(xX)NaNbOs

Amostra Tc(K) Tm(K) &max Pr(MClem?) Ec(kV/cm) P (nC/cm?K) Simetria Grupo espacial FE Ref.
X(%) (300 K)
15 Tetragonal P4Amm Normal [45]
2 308 2500 Relaxor [49]
2,5 325 5750 Normal [36]
2,5 332 5750 Normal [39]
2,5 330 6000 Normal [42]
2,5 550 41 Normal [43]
4 225 1700 Ortorrémbica [50]
5 530 2,7 Normal [43]
7,5 540 0,6 Relaxor [43]
7,5 150 5500 Tetragonal Relaxor [45]
30 160 3200 Cubica Pm3m  Relaxor [38]
30 160 3200 Relaxor [39]
30 150 2000 Relaxor [46]
32 150 1450 Relaxor [48]
40 179 4000 Relaxor [42]
40 150 2000 _ Relaxor [46]
40 Cubica Pm3m Relaxor [45]
55 210 3300 Relaxor [45]
65 220 400 Ambos  [47]
70 375 3750 Normal [39]
70 330 4000 Normal [42]
70 300 4000 1,5 5 150 Cubica Pm3m Normal [44]
70 Cubica Pm3m  Normal [45]
70 300 6000 1,5 1,8 Tetragonal P4Amm Relaxor [52]
80 Tetragonal Normal [51]
84 Tetragonal Normal [51]
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3.2. Poli(fluoreto de Vinilideno) - PVDF

O poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, é um material polimérico conhecido
deste a década de 40, que possui importante propriedades piroelétricas e
piezelétricas, além de diversas fases cristalinas [53]. Esse polimero tem sido
extensivamente estudado desde a descoberta da piezeletricidade, em 1969 por
kawai [54].

Em 1974, Tamura e colaboradores [55]. relataram a observacdo da
histerese que é a evidéncia da existéncia da ferroeletricidade. Entretanto, um
estudo detalhado da histerese do PVDF de so6 foi apresentado em 1980 por
Furukawa e colaboradores [56], que realizando medidas com elevados campo
elétricos, puderam avaliar o valor da polarizacdo remanescente (Pr). Esses
autores observaram que P: diminui levemente com o aumento da temperatura,
como ocorre nos materiais ferroelétricos tradicionais. Furukawa [56] também
mediu o valor do campo coercitivo e observou que ele aumenta com o decréscimo
da temperatura.

O PVDF é um material de particular interesse cientifico e tecnolégico, uma
vez que consegue combinar as caracteristicas de um plastico com as de um
elemento piezelétrico e piroelétrico, além de apresentar uma excelente

combinacdo de processabilidade, resisténcia mecéanica e resisténcia a acao de

agentes quimicos. E um material flexivel, de baixa densidade (=~19g/cm®),

7

quando comparado aos materiais ceramicos [57]. O PVDF é formado por

unidades repetidas de (-H,C-CF,-),, apresenta peso molecular em torno de

10° g/mol [57], grau de cristalinidade de 40 a 60 %, dependendo do método de

obtencdo [57], a temperatura de fusdo situa-se entre 160 a 190 °C e a
temperatura de transicdo vitrea em torno de -35 °C (Tg), temperatura em que 0
PVDF apresenta um processo de relaxacao [58].

Além dessas propriedades, esse polimero exibe ainda pelo menos quatro
fases cristalinas diferentes, conhecidas como a, B, y e 8, que sao diferenciadas

pela conformacéo da ligacdo C-C ao longo da cadeia principal do polimero.




3.2.1 Fase a

Das quatro fases do PVDF a fase a € a mais comum. A cela unitaria dessa
fase é ortorrdbmbica e apresenta os parametros de rede a=4,96 A, b=964 A,
c=462 A com a = B = y = 90° [59]. Essa fase é apolar devido ao
empacotamento das moléculas que a compbe, resultando em momentos
dipolares dispostos em arranjos antiparalelos (representado na figura 3.1 pelas
setas cinzentas) [60].

Na fase a, as cadeias organizam-se em uma estrutura conformacional do
tipo trans - cis (TCTC’) com as moléculas na forma helicoidal permitindo um maior
distanciamento entre os &tomos de fllor dispostos ao longo da cadeia [61]. Assim,
a fase a apresenta a menor energia potencial em relacdo as outras fases
cristalinas desse polimero [61]. Na figura 3.1 € ilustrado a configuracdo das

cadeias do PVDF na fase a, bem como a cela unitaria desta fase.

o
4.62A

o
496 A

a=

g ¥

o
b=9.64 A

Figura 3.1: Fase a apolar do PVDF. Representacdo esquemética da conformag¢éo molecular (em cima)

e da cela unitaria com momento dipolar, representado pelas setas cinzentas, (em baixo) [60].

Em 2003, Baranov e colaboradores [62] publicaram um trabalho em que
mostra a constante dielétrica e o fator de perdas da fase a do PVDF em funcao da

temperatura para a frequéncia de 1 kHz, como ilustrado na figura 3.2
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Figura 3.2 Constante dielétrica, ¢, e perda dielétrica, tgd, em funcdo da temperatura de uma amostra
de a- PVDF, para a frequéncia de 1 kHz [62].

Observa-se na figura 3.2 que a constante dielétrica aumenta com o
aumento da temperatura atingindo o maximo de 14 para a temperatura proxima a
90 °C. As perdas dielétricas tém uma relaxacao em torno de - 40 °C e a partir dos
25 °C as perdas dielétricas aumentam bastante atingindo o maximo de 1 para a

temperatura préxima a 90°.

3.2.2 Fase 8

A fase B do PVDF é a mais desejavel sob o ponto de vista tecnoldgico para
aplicacdes como em sensores, atuadores e transdutor por apresentar atividades
piezelétricas e piroelétricas mais intensas. A cela unitéria dessa fase é polar, tem
simetria ortorrombica com parametros de rede a=858 A, b=491 A c=256 A
[59].

A configuracdo dessa fase caracteriza-se por todos os atomos de flaor
estarem no mesmo lado da cadeia e os atomos de hidrogénio no outro, como

ilustrado na figura 3.3.
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Figura 3.3: Fase B do PVDF. Representacdo esquemética da conformacao molecular (em cima) e da

cela unitédria com momento dipolar, representado pelas setas cinzentas, (em baixo) [63].

As cadeias poliméricas na fase 3 apresentam uma conformacao planar do
tipo zig-zag, com uma pequena deflexdo de 7° entre as ligagBes carbono — fltor
[59]. Essa deflexdo € devido ao fato de que a soma do raio de Van der Walls dos

atomos de flior (igual a 2,7 A) ultrapassa o parametro de rede c=2,56 A [59].

Esta conformacdo d4 ao PVDF momentos de dipolos com valores elevados,
normais a direcao das cadeias poliméricas.
Na figura 3.4 € ilustrada a constante dielétrica e o fator de perdas da fase 3

do PVDF em funcado da temperatura, a frequéncia de 1 kHz [62].
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Figura 3.4 Constante dielétrica, €', e perda dielétrica, tgd, em funcdo da temperatura de uma amostra
de B- PVDF, para a frequéncia de 1 kHz [62].
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A constante dielétrica aumenta com o aumento da temperatura, com um
comportamento similar ao da fase a, atingindo o méximo de 11 para a
temperatura proxima a 100 °C. As perdas dielétricas atingem o méaximo de 0.15
para a temperatura proxima a — 25 °C. Acima dessa temperatura as perdas

dielétricas diminuem.

3.2.3 Fasey

Uma terceira fase cristalina do PVDF, a fase vy, foi considerada por muito
tempo como uma mistura das fases a e B [64]. Depois de muitos trabalhos
concluiu-se tratar-se de uma nova fase com cela unitéria polar e monoclinica, de
parametros de rede; a=4.96 A, b=9,58 A, c=9,23 A, com angulo B= 93 °C [64].
As cadeias séo orientadas de maneira que os momentos de dipolos se somam e
a configuracdo dessa fase € classificada como TsC*TsC(a cada trés

conformacdes trans ha uma conformagéo cis). Na figura 3.5 é ilustrada a

conformagao molecular da fase y.




Figura 3.5: Representacédo esquematica da conformagdo molecular da fase y do PVDF [65].

3.2.4 Fase 6

A fase & do PVDF é obtida a partir da fase a, por meio da aplicacdo de um
intenso campo elétrico (fenbmeno de polarizacdo) que induz a inversdo dos
dipolos elétricos das cadeias, obtendo uma versdo polar da fase a [66].

Assim a cela unitaria da fase & mantém as mesmas dimensdes (a = 4,96 A,

b=9,64 A, c=462 A) e conformacbes (trans-cis) da fase a, diferindo no modo

de empacotamento entre as cadeias. Nessa conformacéo os dipolos das celas
unitarias tornam-se alinhados em uma mesma direcdo, 0 que resulta em um
momento dipolar ndo nulo [59]. A representacdo esquematica da cela unitaria da

fase 6 esta na figura 3.6.
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Figura 3.6: Representacédo esquematica da cela unitaria da fase & do PVDF com momento dipolar

representado pelas setas cinzentas [63].
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Figura 3.7: Representacédo esquematica da conformacdo molecular da fase 6 do PVDF [63].

3.3. Compéositos

Materiais compositos sdo aqueles que possuem pelo menos dois
componentes ou duas fases, com propriedades fisicas e quimicas nitidamente
distintas, em sua composicdo. Separadamente 0s constituintes do compadsito
mantém suas caracteristicas, porém quando misturados eles formam um
composto com propriedades impossiveis de se obter com apenas um deles [67].
Por exemplo, ceramicas ferroelétricas apresentam notaveis propriedades
dielétricas, piro e piezelétricas, ja os polimeros apresentam boas propriedades
mecanicas, em especial o PVDF, é flexivel, o modulo de Young, que é
inversamente proporcional a temperatura, € da ordem de GPa. Desta forma, é
grande o interesse da comunidade cientifica no desenvolvimento de materiais
hibridos, que aliem as propriedades dielétricas, piro e piezelétricas das ceramicas
com as propriedades mecéanicas dos polimeros, visto que estes compdsitos
apresentam uma ampla faixa de aplicabilidade, se estendendo desde o emprego
em capacitores, sensores, atuadores, transdutores até sistemas micro
eletromecanicos [2].

As ceramicas mais utilizadas para obtencdo dos compdésitos, sdo as
ceramicas piezelétricas a base de chumbo, especialmente Pb(Zr,Ti)Os (PZT) por
causa de suas excelentes propriedades piezelétricas [3]. No entanto, os materiais
que contém Oxido de chumbo sdo um perigo para a saude humana e ao meio
ambiente, pois tem efeitos toxicos agudos e crbnicos nas plantas, animais e
micro-organismos. Portanto, ceramicas piezelétricas livres de chumbo
recentemente tém atraido um consideravel interesse para substituir os compésitos

de materiais a base de chumbo [68].




3.3.1 Compdsitos Livre de Chumbo

Como nao ha trabalhos publicados, até onde se tem conhecimento,
envolvendo compodsitos tipo BTNN30/70-PVDF preparou-se uma revisao
bibliografica para materiais compdésitos polimero-ceramica livie de chumbo por
ordem cronoldgica de alguns artigos interessantes nesta area.

Um dos primeiros trabalhos de compositos livre de chumbo foi publicado
em 1988 por Muralidhar e Pillai [69]. Esses autores estudaram o efeito no ponto
de fuséo e calor de fusdo do PVDF, em compdsitos de titanato de bario (BaTiOs)
com PVDF em funcao das diferentes frag6es de volume de BaTiOs. Esses autores
observaram que o ponto de fusdo do PVDF foi ligeiramente afetado. Contudo, o
calor de fusdo mudou significativamente com a variacdo da fracdo de volume de
BaTiOs. Portanto, os autores concluem que as interagbes entre o PVDF e o
BaTiOs ndo podem ser negligenciadas porque elas afetam o ponto de fuséo e o
calor de fusdo do PVDF nos compoésitos BaTiOs/PVDF com a variagao da fragédo
de volume de BaTiOs. Na figura 3.8 sdo apresentados os termogramas de
calorimetria diferencial por varredura de temperatura (DSC) para o composito: (a)
(90/10) PVDF/BaTiOs e (b) (10/90) PVDF/BaTiOs.

Or @) PVDF BaTi0y b) PvDF BaTiog
r 0 : 90
2 80 ;10 :
3 t
£ 3 -2
3
z 5
: w
< -
w I &
I 158.0°¢C
-10F
[ . 1 | | I I I L | i | i
40 80 120 160 200 40 BO 120 160 200
TEMPERATURE (°C) TEMPERATURE (°C)

Figura 3.8: Termogramas de calorimetria diferencial por varredura de temperatura para o
composito: (a) (90/10) PVDF/BaTiOs e (b) (10/90) PVDF/BaTiO3[69].

Oito anos mais tarde, em 1996, Gregorio e colaboradores [70] prepararam
materiais compositos de PVDF com PZT e PVDF com BaTiOs. A porcentagem no
volume de ceramica variou de 10-40%. Espectros de FTIR mostraram que para




todos os compdsitos, por eles estudados, a adicdo de pd ceramico nado altera a
natureza da fase cristalina. A constante dielétrica aumenta com o aumento da
percentagem de material ceramico tanto para o PZT como para o BaTiOs. Com
uma excec¢ao o composito PVDF/ BaTiOs 60/40 para frequéncias maiores que 0.5
MHz apresenta valores inferiores do que aqueles apresentados pelas
composi¢cbes 80/20 e 70/30. Este aumento € mais pronunciado para 0s
compositos em que o material ceramica apresenta maiores valores de €. Para
40% de material ceramico, a constante dielétrica do material compdsito
PZT/PVDF é de 34,5 e para o material compoésito BaTiOs/PVDF é de 63,5 ambas
a 1 kHz. Ambos os compdsitos apresentam um aumento da condutividade com a
qguantidade de ceramica, os compdsitos com BaTiOs apresentam valores
superiores aos compositos com PZT e essa condutividade pode ser a principal
causa do forte aumento da constante dielétrica imaginaria observada em baixas
frequéncias.

Em 2005, Lam et. al. [3] estudaram as propriedades piezelétricas e
piroelétricas do  compoésito  (BiosNao,s)0,94Bao,0sTiOs/P(VDF-TrFE)  com
conectividade 0-3 e com diferentes fracbes de volume de ceramica.

Medidas dielétricas dos compdsitos a diferentes temperaturas (25, 80, e
120 °C) mostraram que a permissividade relativa do compdésito ndo polarizado é
maior, além disso o material perde sua polarizacdo espontanea e caracteristicas
piezelétricas acima da temperatura de Curie, nesse caso 120 °C, com isso a
permissividade relativa € quase igual a do compoésito ndo polarizado. Para
temperaturas inferiores a de Curie a permissividade relativa diminui
significativamente com o aumento de temperatura.

Medidas piroelétricas mostraram o efeito da polarizacdo sobre os
coeficientes piroelétricos do compdsito (Bio,sNaos)o,94Bao,0s TiOs/P(VDF-TrFE).
Observou-se que o0 coeficiente piroelétrico aumenta com o0 aumento da
temperatura de polarizacédo, no entanto, quando a temperatura de polarizagéo é
120 °C praticamente nenhum efeito piroelétrico é obtido, novamente indicando
que o composito (Bio,sNao,s)0,94Bao,06 TiOs/P(VDF-TrFE) ndo pode ser polarizado a
esta temperatura. Por fim os autores compararam os resultados dos compdsitos
(Bio,sNao,5)0,94Bao,06 TiIO3/P(VDF-TrFE) e PZT/P(VDF-TrFE) com fracdo de volume

no intervalo de 0,05 a 03 e observaram que o0 compdsito




(Bio,sNao,5)0,904Bao,0s TiO3/P(VDF-TrFE) apresenta figura de mérito piroelétrica
maior, ou seja, o0 composito (Bio,sNao,s)0,94Bao,0sTiOs/P(VDF-TrFE) tem potencial
para aplicacdo em sensores piroelétricos livre de chumbo.

Em 2009, Yang e colaboradores [71] publicaram um trabalho sobre o
compoésito  polieterimida/(Bao,sSro2)(Tio9Zro,1)Os, (PEI/BSTZ). Medidas de
permissividade relativa foram realizadas em dois intervalos de frequéncia de 10
kHz a 1 MHz e de 1 GHz a 12 GHz, para os dois intervalos verificou-se que a
permissividade relativa € quase inalterada para a quantidade de pd ceramico
inferior a 15 vol% e aumenta a medida que a quantidade de ceramica BSTZ
aumenta. Medidas de perda dielétrica do compdsito (PEI/BSTZ) foram realizadas
no intervalo de frequéncias de 10 kHz a 1 MHz e assim como na permissividade
os valores sdo quase inalterados para a quantidade de p6 ceramico inferior a 15
vol% e aumentam ligeiramente a medida que a porcentagem de pd é superior a
15 vol%. De acordo com os autores isso poderia ser atribuido a existéncia de
porosidade nos compdésitos PEI/BSTZ com maior quantidade de BSTZ. Mesmo
assim, o compa@sito tem boas caracteristicas dielétricas, jA que todas as perdas
dielétricas do compasito sao inferiores a 3%.

No ano seguinte, em 2010, Thomas e colaboradores [72] investigaram o
composito poli(fluoreto de vinilideno) / CaCusTisO12 (PVDF/CCTO). Uma série de
compdsitos com concentracdes variaveis no intervalo de 0 a 55% em volume de
CCTO foram fabricadas.

Medidas dielétricas mostraram que a constante dielétrica aumenta com o
aumento da quantidade de ceramica em todas as frequéncias estudadas e que
em todos 0s casos as constantes dielétricas obtidas sdo mais elevadas do que a
do PVDF puro, mas muito mais baixas do que as da ceramica CCTO pura. Os
autores acreditam que a constante dielétrica baixa, em comparagdo com a da
ceramica CCTO, é devida a presenca das fases a e y nao polares no PVDF.
Quanto a perda dielétrica, eles observaram que ela diminui no intervalo de 100 Hz
a 10 kHz para em seguida aumentar até a frequéncia de 1 MHz (frequéncia
maxima desse estudo), sem que ocorra alteracéo significativa no comportamento,
pelo menos até 40 %vol. de CCTO.

Thomas e colaboradores [72] também reportaram resultados a cerca da

constante dielétrica e perda dielétrica em funcdo da frequéncia, no intervalo de




Capitulo 3 - Revisdo Bibliogrifica 44

100 Hz a 10% Hz, para o compédsito PVDF + 55%vol. CCTO a diferentes
temperaturas (50 °C — 150 °C), figuras 3.9 e 3.10 respectivamente: Na figura 3.9 a
constante dielétrica € 95 a temperatura ambiente e frequéncia de 100 Hz, e
aumenta para aproximadamente 190 em 150 °C na mesma frequéncia. Nao ha
mudanca significativa na constante dielétrica em 150 °C no intervalo de frequéncia
de 100 kHz a 1 MHz. Na figura 3.10 observou-se que a perda dielétrica também
aumenta a medida que a temperatura aumenta e diminui com o aumento da
frequéncia. Esses resultados de acordo com os autores sdo consistentes com o

comportamento fisico da ceramica CCTO.

200
PVDF + 55 Vol % CCTO —0—50°C
A —0—75°C
175 1% —A—100°C
& —7—125°C
% —0—150°C
R 100

150 —L,

Constante dielétrica

Frequéncia em Hz

Figura 3.9: Constante dielétrica do compésito PVDF + 55% vol. CCTO em fungéo da frequéncia

para diferentes temperaturas [72].
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Figura 3.10: Perda dielétrica do compdsito PVDF + 55% vol. CCTO em funcéo da frequéncia para

diferentes temperaturas [72].

Recentemente Lea e colaboradores [73] prepararam e caracterizaram o
composito  (Ko,a7NaosiLio02)(NbosTao2)Os  (KNLNT) piezocéramica / epoxi.
Espectros de IR mostraram que para todos os compositos estudados, a adicdo de
pd ceramico nas porcentagens de volume estudadas, ndo altera a natureza da
fase cristalina. Medidas dielétricas em funcdo do tamanho das particulas
ceramicas revelam constante dielétrica de 545 que aumenta com o tamanho das
particulas ceramicas e a constante piezelétrica dss = 135 pC/N. Esse fendmeno
pode ser explicado pela diminuicdo da razdo superficie volume e/ou maior

conectividade entre ceramicas, com o aumento do tamanho de particulas.
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CAPITULO 4

4. TECNICAS DE PROCESSAMENTO E
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.1 Moagem em Altas Energias

A moagem em altas energias (MAE) foi desenvolvida pela “International
Nickel Company” a partir da década de 1960 [74]. Nessa época, era um método
para a fabricacdo de ligas de niquel endurecidas por dispersdo de fases oxidas
atualmente € reconhecida como uma técnica de processamento de materiais no
estado sdélido sob a forma de pds. A técnica utiliza moinhos de alta energia
contendo vaso de moagem e esferas ambos de materiais de alta dureza e
preferencialmente idénticos.

Esses moinhos diferenciam-se dos moinhos de bolas convencionais devido
a alta velocidade a que as esferas sdo submetidas, que por sua vez, faz com que
0s pos sofram continuos impactos. Deste modo, o po é repetidamente levado a
solda, fratura e resolda num intenso processo ciclico de transferéncia de energia
que possibilita diminuir o tamanho das particulas dos materiais moidos [75].
Contudo, depois de certo tempo, o tamanho das particulas atinge um limite
minimo. As pequenas particulas sdo capazes de resistir a deformacédo sem sofrer
fratura e, assim, tendem a se unir em grandes aglomerados. Desse modo as
pequenas particulas e aglomerados, tendem a conduzir o p6 a um tamanho
intermediario de particula. Neste estagio, o pé encontra-se homogéneo (cada
particula possui todos os componentes iniciais nha proporcdo em que foram
misturados) e as particulas ja atingiram seu limite de dureza devido ao acumulo
de energia [74]

E importante ressaltar alguns fatores que influenciam o processo de
moagem tais como, razdo massa das esferas/massa dos pos e carga do vaso de
moagem, velocidade de rotacdo ou frequéncia de rotacdo, tempo de moagem e

atmosfera de moagem. Dentre esses parametros o tempo de moagem é um dos
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mais importantes a ser controlado e é normalmente definido de modo a alcangar
um estado estavel entre a fratura e a soldagem a frio nas particulas do po.

Vale ressaltar que para longos tempos de moagem o nivel de
contaminacdo introduzido pelos meios de moagem (esferas e vaso) pode tornar-

se alto, o que pode levar a producédo ou formacao de fases.

4.2 Processo de Sinterizacao

A sinterizacdo € uma das etapas mais importantes no processamento
ceramico via metalurgia do p6. Consiste no tratamento térmico do pé compactado
de modo a formar um solido com maior resisténcia mecanica, condutividade
térmica e densidade aparente.

O processo de sinterizagdo se realiza quando as particulas do p6 estdo em
estreito contato entre si, e a temperatura do ambiente é suficientemente alta para
produzir a unido por coalescéncia, isto €, pela fusdo de superficies adjacentes
[76].

A sinterizacdo é dividida em trés estagios: inicial, intermediario e final. No
primeiro estagio as particulas estdo em contato umas com as outras e com o
aumento da temperatura e/ou tempo de sinterizacdo ocorre um coalescimento e a
formacdo de uma ponte de ligacdo entre elas chamada de pescoco [77]. Como
pode ser observada pela ilustracdo das figuras 4.1 e 4.2 b. Na etapa intermediaria
(Figura 4.2 (c)) ocorre o crescimento do tamanho dos pescocos, a area de contato
entre as particulas aumenta e 0s poros comecam a ser suavizados. Nao existem
poros fechados nessa etapa. No estagio final da sinterizacdo ocorre basicamente

o fechamento dos poros, figura 4.2 (d).
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Figura 4.1: Micrografia ilustrando a formacao de pescogos entre particulas esféricas na primeira etapa

(b)

(a)

‘i
(C) (d) A

Figura 4.2: (a) Representacdo de um material antes da sinterizag&o. (b) etapa inicial, formagéo

de sinterizacao [77].

dos pescocos (c) intermediaria, crescimento do tamanho dos pescocos e (d) etapa final do

processo de sinterizagéo, fechamento dos poros [77].

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo e resolugcdo da superficie de uma amostra.
Devido a maneira com que as imagens sao criadas as imagens de MEV tém uma
aparéncia tridimensional caracteristica, e sdo Uteis para avaliar a estrutura

superficial de uma determinada amostra.
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O principio de funcionamento do MEV consiste na irradiacdo de feixes de
elétrons sobre a area ou o micro volume a ser analisado. Os feixes de elétrons
sdo emitidos por um filamento capilar de tungsténio, que tem seu funcionamento
baseado no efeito termoibnico de emissdo dos elétrons. No entanto, o diametro
do feixe de elétrons produzido € muito grosseiro para produzir uma boa imagem
em grandes aumentos e, por isso, precisa ser reduzido pelas condensadoras
(lentes eletromagnéticas) [78], elas também fazem a correcdo do percurso dos
feixes em direcdo a abertura da lente objetiva, que por sua vez ajusta o foco antes
que o feixe de elétrons atinja a amostra analisada, como esquematizado na figura
4.3:

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 4.3: Desenho esquematico da coluna do MEV [79].

Ao atingir a superficie da amostra, o feixe interage com os &tomos
presentes na superficie e produz diferentes sinais, tais como elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raios X caracteristicos e
luz visivel [80], como ilustrado na figura 4.4. Desses sinais 0os de maior interesse

para a formacao da imagem sao os elétrons secundarios e os retroespalhados.
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elétrons Auger elétrons retroespalhados

* feixe de elétrons incidentes

raios X -
& elétrons secundaérios
-~

luz

amastra

N Ls elétrons absorvidos

\ Pa®
elétrons transmitidos 4, elétrons transmitidos e espalhados
e espaihados inelasticamente

elasticamente

Figura 4.4: Processos de interagdes possiveis durante a incidéncia de um feixe de elétrons em
uma amostra sélida [81].

Os elétrons secundarios, de baixa energia, fornecem a imagem de
topografia da superficie da amostra, e sdo os responsaveis pela obtencédo das
imagens de alta resolucdo. J& os elétrons retroespalhados apresentam uma
imagem de menor resolugcdo, possuem alta energia, pois sao refletidos
principalmente por colisGes elasticas com a superficie da amostra, fornecem
imagem que € caracteristica da variagdo de composicao. Essa variacdo €é vista no
contraste de tons de cinza e é funcdo do numero atdbmico médio da regido

analisada.

4.4 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacao estrutural de materiais cristalinos, pois permite a identificacdo das
fases cristalinas, além de oferecer informacdes valiosas sobre os parametros do
reticulado cristalino, assim como detalhes sobre o tamanho e a orientacdo dos
cristais.

Essas informacdes séo geradas pelo fendbmeno fisico da difracdo de raios
X que estd ilustrado na figura 4.5. Nessa figura observa-se um feixe de raios X,
com comprimento de onda 4, incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja

distéancia interplanar é d e o &ngulo de incidéncia é 6.
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Figura 4.5: Feixe de raios X com comprimento de onda A incidindo sobre um conjunto de planos

cristalinos a um angulo 8, cuja distancia interplanar é d [82].

Para que os feixes refletidos por diferentes planos cristalinos apresentem o
fendbmeno da difracéo, é necessério que a diferenca entre seus caminhos seja um
namero inteiro (n) de comprimentos de onda A, pois assim havera interferéncia
construtiva (um feixe de raios X serd observado). Por exemplo, o feixe difratado
pelo segundo plano de atomos percorre uma distancia (PO + OQ) a mais do que o
feixe difratado pelo primeiro plano de atomos, como se observa na Figura 4.5,
caso contrario, havera interferéncia destrutiva, logo ndo se observara qualquer

sinal de raios X.

Matematicamente a condicdo para que ocorra interferéncia construtiva €:

PO+0Q=nA=2dsend (4.0

Sendo:
nA- a diferenca de caminho 6ptico;
d - distancia entre os planos;
0 - angulo de incidéncia dos raios X.

A equacédo (4.1) é conhecida como lei de Bragg e os angulos # para os
quais ocorre difracdo sdo chamados angulos de Bragg.
Na figura 4.6 € ilustrado um esquema do funcionamento de um difratdmetro

de raios X. Os feixes de raios X séo gerados pela fonte S, passa pelo colimador e

incide na amostra. O feixe difratado passa pelos colimadores e incide no detector
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de raios X. A amostra esta fixa no ponto O. O tubo de raios X e o contador estao
montados sobre uma plataforma e giram em torno da amostra. Esse tubo e o
contador estdo acoplados de tal forma que quando a rotacéao do tubo de raios X é
8 o contador rotaciona de igual forma, mas com um angulo 26 em relacdo ao
tubo, assegurando assim que o os angulos de incidéncia e reflexdo sejam
mantidos iguais entre si. A velocidade angular do tubo de raios X e do contador é
mantida constante para que um registrador construa o grafico automaticamente
da intensidade do feixe difratado em funcdo do angulo de difracdo 26
(difratograma) [83]. Surgirdo picos quando a condicdo de difragdo de Bragg
(equacéo 4.1) for satisfeita por algum conjunto de planos cristalograficos.

Na figura 4.7 é apresentado um difratograma tipico de um material
cristalino, ou seja, um gréafico de intensidade do feixe difratado em funcdo do
angulo de difracdo. Para identificar os planos cristalinos, ou fases cristalinas os
difratogramas obtidos pela difratometria de raios X se recorre a programas
computacionais em que o padrdo de difracdo obtido é comparado com padrdes
catalogados, como o arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction
Standards) [82].

Detector

Tubo de
Raio

Figura 4.6: Esquema de um difratdmetro de raios X, adaptado de [83].
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Intensidade

Angulo de difracéo (26)

Figura 4.7: Espectro de difracdo de um sélido cristalino [81].

4.5 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho investiga a interagdo da
radiagcdo eletromagnética, na regido do infravermelho, com a matéria, baseando-
se na absorcdo da radiacdo incidente por atomos e/ou moléculas. Os espectros
de infravermelho séo obtidos por meio da incidéncia de radiacdo infravermelha
em amostra, uma radiacdo através de uma amostra e da subsequente
determinacao da fracdo de radiacdo incidente que € absorvida em uma energia,
particular energia esta que € dada pelo postulado de Planck e pode ser

determinada segundo a equacéo [84]:

AE =hv (4.2)

Sendo:
h - a constante de Planck (h= 6,626 x 1034 J.s);
v - afrequéncia da radiagao incidente;

No entanto, a condi¢cdo para que ocorra absor¢do ou emissao da radiacéo
de um sistema, no infravermelho, € que haja variacao periédica do momento de
dipolo elétrico da molécula como consequéncia das alteracbes nos seus
movimentos vibracionais [84].

O equipamento utilizado nas medidas é o espectrofotbmetro de
Infravermelho, cujo funcionamento ¢é fundamentado no interferdbmetro de
Michelson. Na figura 4.8 ¢é ilustrado um arranjo tipico de um espectrofotdmetro de

infravermelho.
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Laser para calibragao do comprimento de onda s
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Figura 4.8: Arranjo tipico de um espectrofotébmetro de infravermelho com transformada de Fourier

[9].

O arranjo consiste em uma fonte de radiacdo no infravermelho, cuja
radiacao fornecida é dividida em dois feixes por um divisor de feixes. Esse divisor
€ posicionado em um angulo de 45° e desvia parte do feixe para um espelho
movel, enquanto a outra parte incide diretamente na amostra. O espelho movel
cria uma diferenca de caminho Optico entre os dois feixes e, quando ambos se
encontram na amostra ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas. Este
feixe recombinado atravessa a amostra interagindo com a mesma, e € coletado
por um detector, (Qque pode ser um semicondutor, um termopar ou um detector
piroelétrico). Quando a diferenca entre os comprimentos de onda é um mudltiplo
inteiro do feixe invariante, ocorre interferéncia construtiva. Quando a diferenca é
um multiplo impar de um quarto do comprimento de onda, ocorre interferéncia
destrutiva [2]. O resultado é um conjunto de oscilacBes construtivas e destrutivas
na forma de um grafico de tempo em funcao da intensidade do sinal, denominado
interferograma. O interferograma registrado no detector, que é obtido em funcao
do tempo, é entdo conduzido a um computador que sera responsavel por realizar
a transformada de Fourier e converté-lo em um espectro de infravermelho em

funcéo do numero de onda.

4.6 Caracterizacao Dielétrica
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Quando um campo elétrico externo é aplicado a um sdlido dielétrico pode-
se constatar o efeito de polarizacdo dado pela reorientagcdo dos dipolos e/ou o
efeito de conducdo elétrica. Caso o campo elétrico externo que polariza o
dielétrico seja aplicado em modo alternado e os dipolos elétricos ndo sejam
capazes de se reorientarem com a oscilagdo do mesmo surge uma defasagem
entre o campo e a reorientagédo dos dipolos causando uma dissipacao de energia,
efeito este denominado de relaxacéo dielétrica sendo que a grandeza fisica que o

melhor quantifica € a permissividade complexa, na forma [8]:
e*=¢'(w)+is" () (4.3)

Sendo;
&' - parte real, a permissividade relativa;
&" - parte imaginaria, o fator de dissipacao elétrica do material.

A dissipacdo de energia na forma de calor € um aspecto importante a ser
levado em conta, quando se avalia o potencial de aplicacdo tecnoldgico de um
material. Essa avaliagdo pode ser feita em termos do fator de perdas, dado pela
relacéo:

tgs == (4.4)
g

A técnica utilizada para a -caracterizacdo dessas grandezas € a
Espectroscopia de Impedancia. Nesta técnica a amostra € submetida a um

potencial externo alternado, a tensdo de prova pode ser escrita na forma:
V' (t)=V,e (4.5)

Sendo:
o =2xf - frequéncia angular;
f a frequéncia a que o campo elétrico muda.

Em resposta a esse estimulo aparecera uma corrente elétrica na forma:
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doM) _d(CV) _;

I *(t) = 4.6
® dt dt (4.6)
Sendo:
C - a capacitancia da amostra dada por;:
A
c=2 (4.7)
d
Em que:
& - € a permissividade dielétrica do meio;
A - é a area da placa do capacitor (area dos eletrodos nas faces da amostra);
d - é a separacdo entre as placas (espessura da amostra);
Logo, considerando a amostra como um circuito RC paralelo, no qual
admitancia complexa é dada por:
Y=G+iB (4.8)
Sendo:
G - a condutancia;
B - a susceptancia;
E possivel obter as permissividades elétricas real e imaginaria:
Bd Gd
&'= e &= (4.9)
wAg, wAg,

O produto da frequéncia angular pela parte imaginaria da permissividade

dielétrica é igual a condutividade elétrica.

O =wEE" (4.10)
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CAPITULO 5

5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Preparacdo das Amostras Ceramicas Fase Policristalina de
BTNN30/70

Para obter o p6 ceramico titanato niobato de béario sédio na composicéo
Ba, ,Na, ,Ti, ;Nb, ,O, (BTNN30/70), os precursores carbonato de bario (BaCO,),
carbonato de sodio (Na,CO,), 6xido de titanio (TiO,) e d6xido de nidbio (Nb,O;)
marcas e purezas especificadas na Tabela 3.1, foram pesados individualmente,
em uma balanca analitica Shimadzu AUW220D. No entanto, foi necessario
acrescentar uma quantidade a mais de Na,CO, devido a alta volatilidade desse
carbonato. Sendo assim, os testes foram feitos com 10%, 11% e 12% a mais que
o valor estequiométrico de Na,CO,. Esses pos ceramicos foram respectivamente
nomeados de: BTNN30/70*10, BTNN30/70*11, BTNN30/70*12

Em seguida os precursores foram moidos por moagem em altas energias,

apos a moagem a etapa seguinte foi adicionar o PVDF ao pd ceramico

BTNN30/70*11, procedimentos que serdo descritos a seguir.

Tabela 5.1: Pureza e marca dos precursores utilizados na preparagdo do compdésito

Precursor Fabricante Pureza (%oat.)
BaCOQ, Alfa Aeser 99.9%
Na,CO, Vetec 99%
TiO, Alfa Aeser 99.8%
Nb,O, Alfa Aeser 99.9%

PVDF Alfa Aeser 99.8%
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5.1.1 Moagem em Altas Energias

Para a moagem em altas energias utilizou-se um moinho planetario Retsch
PM 100 (Figura 5.1.) do Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos
Multifuncionais (GDDM/UEM). O vaso de moagem e as esferas (4g cada)
utilizadas foram de aco carbono endurecido VC-131. Os parametros de moagem
foram os mesmos para as trés composi¢cdes (BTNN30/70*10, BTNN30/70*11,
BTNN30/70*12), ou seja: tempo de moagem de 1 h, velocidade de 300 RPM (32
rad.s?) relacdo massa de amostra para massa de esferas de 1:12. A moagem

ocorreu em atmosfera livre, ao ar.

»

™
“®lsch a

Figura 5.1: Moinho planetario Retsch PM 100 utilizado no processo de moagem.

Ap6s a moagem foi feito tratamento térmico no pd obtido de cada

composicdo. Como detalhado a seguir.

5.1.2 Tratamento Térmico

Com o p6 ceramico obtido do processo de moagem foram realizados os
estudos de calcinacdo de cada composi¢cdo, com taxa de aquecimento de 5
°C/min até a temperatura de 1100 °C. Nessa temperatura, 0s pos permaneceram
por uma hora em atmosfera de oxigénio. Imediatamente foi feito analise de
difratometria de raios X (parametros e modelo de difratometro usados serdo
descritos na proxima secédo) e o padrao de difracdo referente a fase cristalina ndo

foi obtido para nenhum dos compostos.
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Na etapa seguinte aumentou-se a temperatura de calcinacéo para 1200 °C
e 0s demais parametros foram mantidos inalterados. Novos difratogramas foram
feitos para os pos calcinados nessas condicdes.

Optou-se pelo p6 ceramico do composto BTNN30/70*11 calcinado a 1200
°C, pois este composto € monofasico frente as analises por DRX assim como o
difratograma reportado por Helmi Abdelkefi e colaboradores [44].

Com a fase cristalina formada, o objetivo agora é diminuir o tamanho de
particula. Para tanto o parametro tempo de moagem foi variado enquanto o0s
demais parametros foram fixados. Para cada p6 obtido foram observadas as
caracteristicas microestruturais e morfolégicas por MEV.

5.1.3 Difratometria de Raios X

As andlises por difratometria de raios X foram realizadas utilizando um

difratometro Shimadzu XRD-7000, do Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos

Multifuncionais (GDDM/UEM). Com radiagdo K, do Cobre (4, =154060 A e

A, =1,54439 A). As medidas para identificacéo de fases foram realizadas no modo

tempo fixo utilizando passo de 2 graus/min com tempo de aquisicdo de 2

segundos, no intervalo de 10° a 110°.

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Para a analise de microestrutura dos p6s e dos corpos ceramicos obtidos
ao longo de todo trabalho, utilizou-se o microscépio eletrénico de varredura,
Shimadzu modelo SuperScan SS-500 do Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa - COMCAP, UEM.

5.1.5 Preparag¢do do Composito BTNN30/70*11-PVDF

O compésito BTNN30/70*11-PVDF foi obtido a partir da mistura de pos
monofasicos de BTNN30/70*11 com o polimero PVDF, também na forma de pé.

A quantidade de cada material foi determinada pela expresséo 5.1:
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Pc| @
m, =m, —C[—CJ (5.1)
,Op 1_¢c

sendo m a massa, p a densidade volumétrica e ¢ a porcentagem de material.
Os subscritos ¢ e p representam, respectivamente, ceramica e polimero. Para

obter a massa de polimero a partir da expressédo (5.1) a massa de ceramica foi
fixada em 0,2 g, para cada pastilha, e a concentracdo fixada foi de 50% em
volume de ceramica.

Apoés a determinacdo da massa de polimero adequada os dois materiais
foram misturados, buscando uma distribuicdo homogénea, em um almofariz de
agata.

Com os materiais devidamente misturados, a mistura foi conformada em
discos com 10 mm de diametro e aproximadamente 1 mm de espessura.

As pastilhas obtidas foram aquecidas a diferentes temperaturas de
conformacao. A taxa de aquecimento foi 5 °C/min até a temperatura de 100 °C e 2
°C/min até a temperatura de consolidacdo que foi estabelecida para cada pastilha.
(Veja as temperaturas de consolidacdo para cada pastilha na tabela abaixo)

permanecendo nesta temperatura por 1 hora.

Tabela 5.2: Temperatura de consolidacdo estabelecida para cada pastilha do compésito
BTNN70*11/PVDF

Composito BTNN70*11/PVDF Temperatura de Consolidacéo
Pastilha 01 150 °C
Pastilha 02 160 °C
Pastilha 03 170°C
Pastilha 04 180 °C

Foi feito DRX dessas pastilhas e nos difratogramas obtidos nao ficou claro
em que fase estrutural se encontra o polimero. Entéo foi feito FTIR, como descrito

a sequir.
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5.1.6 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um espectrofotémetro
Bruker Vetex 70V, no intervalo de 400 a 4000 cm™ com resolucédo de 4 cm™. O
método de medida utilizado foi a transmitancia através de pastilha de KBr
(brometo de potassio). Para isso, o pé do material a ser analisado foi diluido em
po de KBr na proporcdo de 2 para 200 mg e, em seguida, compactado. O
espectro € obtido pela diferenca entre o espectro da mistura (amostra+KBr) e o
espectro do KBr.Cada espectro corresponde a uma média de 64 espectros
coletados.

Foram feitos os espectros do PVDF consolidado a 180 °C, da ceramica
BTNN30/70, da mistura BTNN30/70 com PVDF, e do compdsito BTNN30/70 —
PVDF macerado.

5.1.7 Caracterizacao Dielétrica

As medidas dielétricas foram realizadas no laboratério do Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM/UEM), utilizando uma
ponte de impedancias de alta precisdo RLC AGILENT E4980, um criostato JANIS
CCS -400H/204, e um controlador de temperaturas LAKE SHORE 331T. Essas
medidas foram feitas para frequéncias de 20 Hz a 2 MHz, em um intervalo de
temperatura de -173 °C a 150 °C a uma taxa de aquecimento e/ou resfriamento
de 2 °C/min.

Para realizar essas medidas a amostra deve-se comportar como um
capacitor, entdo foi preciso depositar uma fina camada de ouro nas superficies
das amostras (0 método utilizado foi o “Sputtering”) e em seguida as bordas foram
lixadas, para que ndo houvesse condutividade elétrica entre as superficies.

Por fim apresentamos um fluxograma com as técnicas de producdo e
caracterizacdo empregadas na producéo do compésito BTNN30/70-PVDF. Figura
5.2:
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Figura 5.2: Fluxograma contendo todos os passos de processamento e caraterizacdo das
amostras estudadas neste trabalho.
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CAPITULO 6

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Caracterizagcdo da Amostra BTNN30/70

6.1.1 Difratometria de Raios X

Na figura 6.1 é ilustrado o difratograma da solucdo solida

Ba,,Na,,Ti,;Nb,;O,, na forma de pd, a temperatura ambiente. Ao fazer um

comparativo com os dados encontrados na literatura [52], [44] pode-se afirmar
que a amostra produzida neste trabalho € monofasica, isto €, ndo h& presenca de
fases espurias ou fases secundérias. Além disso, 0 composto apresenta simetria

tetragonal e grupo espacial P4mm, similares aos reportados na literatura [52].

25000 - = [—— BTNN30/70)
e
20000 -
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3
(7]
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Figura 6.1: Difratograma do composto ceramico Ba, ;Na, ;Tiy,Nb, O, (BTNN30/70) policristalino

com simetria tetragonal e grupo espacial PAmm a temperatura ambiente.

6.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A seguir serdo apresentados os resultados de MEV obtidos para a amostra

BTNN30/70 pulverizada.
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Varios testes foram realizados a fim de diminuir o tamanho médio de gréo,
e obter particulas de morfologia predominantemente esférica, pois assim

conseguimos aumentar a area de contato polimero ceramica.
6.1.2.1 Primeiro teste

Nesse primeiro teste variou-se o tempo de moagem em 15 minutos, 1 hora,
2 horas, 4, 8, 12, 16, 20 e 24 horas, e mantiveram-se as demais condi¢cdes
(velocidade de 300 RPM e raz&o entre a massa de amostra e a massa de esferas
de 1:12) inalteradas. Na figura 6.2 apresentamos as imagens obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura de seis dessas amostras.
Os resultados revelam que n&o ocorrem mudangas significativas para
tempos de moagem maiores que 16 horas, o tempo de 8 horas € 0 que a uma
inspecdo visual apresenta particulas com menor tamanho médio e uma

morfologia preferencialmente esférica, (figura 6.2 (d)).




Capitulo 6 — Resultados e Discussoes 65

Figura 6.2: Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura para BTNN30/70 (a) 15

minutos, (b) 2 horas, (c) 4 horas, (d) 8 horas, (e) 16 horas, (f) 20 horas de moagem.

6.1.2.2 Segundo teste

As esferas de 4 gramas foram substituidas por esferas menores de 0.1
grama. Também variou-se a razd8o massa de amostra e a massa de esfera para

1:5. Os tempos de moagem foram: 1, 2, 4, 8,12 e 16 horas, pois acima de 16
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horas, como dito anteriormente, n&o ocorrem mudangas significativas na
morfologia e nos tamanhos meédios de gréo.

Dessas amostras, a que apresentou melhores resultados quanto a
morfologia preferencialmente esférica, e o menor tamanho de grao, foi o p6 com

tempo de moagem de 8 horas. (Figura 6.3 (d) ).

Figura 6.3: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura para BTNN70/30: (a) 1 hora,
(b) 2 horas, (c) 4 horas, (d) 8 horas, (e) 12 horas e (f) 16 horas de moagem. Com razao massa de
amostra, massa de esfera 1:5.
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6.1.2.3. Terceiro teste

Como observado nos testes acima o poé moido por 8 horas com as esferas
de 0.1 gramas foi 0 que apresentou os melhores resultados, objetivando diminuir
o tamanho de particula e alcancar uma morfologia mais esférica deste pé. Foi
feito, entdo, o terceiro teste, em que aumentamos a razao massa de amostra e a
massa de esfera para 1:10, ou seja, aumentamos a quantidade de energia

transferida para o sistema. O resultado obtido é apresentado pela figura 6.4:

Ace¥ I;vobe Mag WD Det No. k 2um
15.0kV 3.0 x10000 W SE 0

‘o o

Figura 6.4: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura para BTNN30/70 moida por 8

horas com razao massa de amostra e massa de esfera 1:10.

Ou seja, conseguimos obter um p6 com tamanho médio de particula
menor, em torno de 500 nm, do que o tamanho inicial de aproximadamente 2 pym
e com morfologia preferencialmente esférica, 0 que nos garante uma maior area

de contato entre o polimero (PVDF) e a ceramica BTNN30/70.

6.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

Na figura 6.5 é apresentado o espectro de infravermelho da amostra
BTNN30/70. A banda fraca observada em 1648 cm é referente as vibracdes OH-

da molécula de agua ela é caracteristica do modo de vibragdo de estiramento




68

antissimétrico (vs) [85], [86]. Em 1443 e 860 cm™ sdo observadas bandas
referentes as vibragGes do grupo funcional carbonato (CO3?). A primeira pode ser
atribuida as vibracdes de estiramento do grupo funcional carbonato (CO3?)
remanescente das fases precursoras BaCOs e Na2CO3[85], [87] e a segunda pode
ser atribuida as deformagdes angulares do carbonato (COs3?), [88], [89].
Entretanto a presenca das bandas referentes a estas fases nédo foram observadas
no DRX. Dessa maneira a inspecdo por IR torna-se auxiliar ao DRX,
complementando os resultados deste.

No caso da banda larga centralizada em torno de 641 cm, uma andlise
mais cuidadosa deve ser procedida, pois essa banda esta localizada em um
namero de onda diferente dos reportados para as fases puras BaTiO3s e NaNbOs.
O BaTiOs exibe uma banda em torno de 539 cm, que é caracteristica de
vibracOes de estiramento das ligagdes Ti-O do octaedro TiOs [90]. Com relagéo ao
NaNbOs, todavia, poucos trabalhos da literatura reportam espectros de
infravermelho deste material. No trabalho de Chaiyo e colaboradores, uma forte e
larga banda, centralizada em 673 cm, foi atribuida a ligacdo do niébio com
oxigénio (v3) no octaedro NbOe [91].

Portanto, para o BTNN30/70 estudado no presente trabalho, esse
deslocamento que ocorreu em relacdo as fases puras BaTiOz e NaNbOs pode ser
atribuido as substituicdes de sitio que ocorrem no BTNN30/70 para a formacgéo da

solucdo solida Ba,;Na,,Ti,;Nb,,O,. Por exemplo, as bandas das fases puras

(BaTiOz e NaNbOs3) estdo separadas por 134 cm™. Somando-se 70% do valor
dessa diferenca a banda do BaTiOs (539 cm™) temos uma banda em 633 cm™.
Este mesmo valor é obtido subtraindo-se da banda do NaNbOs 30% do valor do
intervalo. Isso é mais um indicativo que a banda larga centralizada em torno de
641 cm?, pode ser de fato relacionada ao modo de vibragdo octaedral da
perovskita na solucéo sélida BTNN30/70.
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BTNN30/70 I

Transmitancia(u.a)
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Figura 6.5: Espectro na regido do infravermelho da amostra BTNN30/70.

6.2 Caracterizacédo do PVDF

Os topicos seguintes apresentam a caracterizacao do polimero poli(fluoreto
de vinilideno) por meio das técnicas de difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e
caracterizacao dielétrica. Essas técnicas foram empregadas com o objetivo de
identificar as fases presentes no polimero e consequentemente analisar se 0
resultado da medida dielétrica apresentado por essa fase do polimero é coerente

com o apresentado na literatura.

6.2.1 Difratometria de Raios X

Como anteriormente citado na revisdo bibliografica, o PVDF é um polimero

que pode apresentar quatro fases estruturais distintas, identificadas por «, £, y

e 6. Em funcdo disso, o PVDF empregado neste trabalho foi analisado por
difratometria de raios X em trés situacdes diferentes: polimero em pd, o polimero
conformado na forma de um disco com 1 mm de espessura e 10 mm de diametro
e por fim o polimero consolidado a 180 °C , essa consolidacgéo foi feita aquecendo
0 polimero a uma taxa de 5 °C/min até a temperatura de 100 °C e a uma taxa de 2
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°C/min de 100 °C até a temperatura de 180 °C, permanecendo nesta temperatura
por 1 hora. Para temperaturas menores que 180 °C ndo conseguimos consolidar o
polimero na forma de uma pastilha que possibilitasse a medida dielétrica. Esse
protocolo foi utilizado com o objetivo de identificar as fases presentes em cada
situacdo e, consequentemente, se ha alteracdo estrutural sob as condi¢des
estabelecidas.

Na figura 6.6 sdo ilustrados os difratogramas obtidos para as amostras

citadas:

—— PVDF- Po
—— PVDF conformado
—PVDF- consolidado

Intensidade (u.a)

. 1 . 1 . 1 . 1 .
10 20 30 40 50 60

20 ( graus)

Figura 6.6: Difratogramas obtidos da andlise do PVDF em p6, conformado, e consolidado a

temperatura de 180 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora.

De acordo com o difratograma apresentado na literatura por Esterly e Love
[92] para o PVDF na forma de pé, o difratograma que foi obtido na figura 6.6 para
o PVDF consolidado a 180 °C mostra que o polimero esta na fase «,
apresentando os picos caracteristicos dessa fase, 17,7°, 18,4° e 19,9° ja os
difratogramas apresentados para o PVDF conformado e para o PVDF
pulverizado, ndo apresentam o pico 17,7° mesmo assim acredita-se que o
polimero se encontra na fase «, e este pico ndo esta nitido nos difratogramas
possivelmente porque o polimero pulverizado e o polimero conformado é menos

cristalino que o polimero consolidado a 180 °C.
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6.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

O resultado da analise por espectroscopia no infravermelho (FT-IR) do

PVDF em po6 é apresentado na figura 6.7.

PVDF-p6 I

Transmitancia( u.a)

1600 1400 1200 1000 800 600 400
., -1
Nimerode onda ( cm )

Figura 6.7 Espectros na regido do infravermelho, do PVDF pulverizado.

Apesar dos esfor¢os significativos dirigidos a interpretacdo do espectro de
IR do PVDF, os dados da literatura sdo contraditérios. Por exemplo, o forte pico
de absorcdo em 840 cm, classificado por Gregorio e colaboradores [93] como
inerente a fase [3, para outros investigadores € atribuido a fase y [94]. Os picos de
forte absorcdo em 489 e 763 cm sdo reportados como sendo da fase a e o pico
em 510 cm? é reconhecido como da fase B [95]. Além disso, bandas fracas ou
muito fracas podem ser observadas em 677, 1455 cm? e s&o facilmente

atribuidas a defeitos da cadeia do polimero [94], devido as ligacbes cabeca-
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cabeca —CHz(-CF2-CF2-)CH2- e cauda-cauda —CF2(-CH2-CH2-)CF2-. Outras
bandas relevantes do espectro estdo descritas na tabela 6.1.

Tabela 6.1: Nimero de onda (cm)™* com a correspondente fase.

Namero de onda (cm)? Fase Referéncias
408 ) [96]
420 B [96]
489 ) [94]
510 B [94], [96]
532 ) [95], [96]
615 ) [94]
677 defeito da cadeia de polimero. [94]
763 o [97], [94]
795 a [97], [94]
840 Bouy [97], [94]
855 o [97]
876 o,pouy [95]
976 a [97], [94]
1070 o [94]
1152 o [94]
1185 o [94]
1278 B [94]
1404 B ouy [94]
1453 defeito da cadeia de polimero [94]

Conclui-se, portanto, que por FTIR foi possivel verificar que o PVDF
apresenta bandas caracteristicas das fases a e 3, que n&o foram identificadas por
DRX em fungdo do polimero ndo ter uma estrutura cristalina definida.
Provavelmente os picos de difracdo devido a fase B, que devem ser de menor
intensidade, estdo encobertos pelos picos da fase a. Neste aspecto, a analise
molecular torna-se mais adequada e vantajosa porque caracteriza o material
levando em consideracdo apenas o comportamento das vibragbes dos grupos

funcionais presentes no mesmo.
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Na figura a seguir, figura 6.8, sédo apresentados os espectros do PVDF na
forma de p6é e do PVDF consolidado a 180 °C. Verifica-se que ndo ocorreu um
deslocamento significativo das bandas do PVDF em p6 para o PVDF consolidado
a 180 °C, ja que o deslocamento foi menor que a resolucdo da medida, que € de 4
cm™. No entanto, as bandas em torno de 1200, 1152, 854 cm™ foram suprimidas
no espectro do PVDF consolidado a 180 °C, regido em destaque na figura 6.8.
Além disso, em geral o0 que se observa € um alargamento e a variacdo na

intensidade de algumas bandas.

1.5

pd nao consolidado

consolidado a 180°C

RN
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1

/

) ) ) P
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©
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Figura 6.8: Espectros na regido do infravermelho, do PVDF na forma de p6é nédo consolidado (linha

pink) e consolidado a 180 °C (linha cinza). Gréafico inserido: ampliagdo das regides onde as bandas

foram suprimidas.

Descontando uma linha de base nos espectros, e calculando a razéo entre
os médulos das intensidades das bandas B (510, 840 e 1278 cm™) e a (532, 763,
976, 1070, 1185 e 1404 cm™), como disposto na tabela 6.2, (com excecdo das

razdes lsao/ls3z, l1278/ls32, 11278/1763), € possivel verificar que ocorreu uma tendéncia
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do aumento percentual da fase B em relacdo a fase a, apdés o processo de

consolidagéo.

Tabela 6.2: Razao entre os médulos das intensidades das bandas caracteristicas da fase B e a
para o polimero ndo consolidado e para o polimero consolidado a 180 °C, seguida do percentual

da fase 3 em relagéo a fase a, apds o processo de consolidacao.

Razéo Né.o Consolidado
utilizada Consolidado ©) Porcentagem [(C/NC)-1]*100
(NC)
Is10/1532 1.0582 1.5493 46
I840/1532 2.2055 1.2288 -44
l1278/1532 2.9849 0.91021 -69
Is10/1763 0.5354 2.555 377
Is40/1763 1.1213 2.0261 80
l1278/1763 1.5192 15 -1
Is10/l976 1.1244 5.4658 386
Is40/l976 2.3435 4.3354 85
l1278/1976 3.1717 3.2112 1
Is10/11070 0.4273 2.543 495
Is40/l1070 0.4593 1.6438 258
l1278/11070 1.2123 1.2169 0
Is10/11185 0.1474 1.4765 902
Is40/l1185 0.3071 1.1711 281
l1278/11185 0.4156 0.8674 109
I510/11404 0.1798 1.5251 748
I840/11404 0.3747 1.209 223
[1278/11404 0.5072 0.89602 77

6.2.3 Caracterizacéo Dielétrica

Na figura 6.9 é ilustrado o comportamento das constantes dielétricas real
(€') e imaginaria (¢”), em funcdo da temperatura, de uma amostra de PVDF puro
consolidado a 180 °C. Para as frequéncias de excita¢do: 500 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10
kHz, 100 kHz e 1 MHz.
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E possivel observar que a constante dielétrica real (¢') aumenta com o
aumento da temperatura, com um aumento significativo no intervalo de -23 °C a
23 °C e para frequéncias mais baixas também ha um aumento significativo em
temperaturas proximas a 90 °C. Em temperatura ambiente a constante dielétrica

obtida a 1 kHz é aproximadamente 11.
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Figura 6.9: Constante dielétrica real, €', e imaginaria, €”, em funcdo da temperatura para o polimero
PVDF consolidado a 180 °C.

7

Na figura a seguir, (Figura 6.10), é ilustrado o comportamento da perda
dielétrica em funcao da temperatura de uma amostra de PVDF puro consolidado a
180 °C. Para as frequéncias de: 500 Hz, 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz.

Observa-se que a tgd aumenta com o aumento da frequéncia e com o
aumento da temperatura. Para a frequéncia de 1 MHz a maxima perda € de 0.21
a 18 °C. Para frequéncias menores, a maxima perda é menor e ocorre a

temperaturas inferiores.
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Figura 6.10: Perdas dielétricas em funcéo da temperatura para o polimero PVDF consolidado
a 180 °C.

O comportamento e os valores apresentados pela constante dielétrica
(figura 6.9) e perda dielétrica (figura 6.10) sdo coerentes com o apresentado na
literatura [62], [98] para a amostra do polimero na fase . Esse resultado que
enfatiza a presenca de bandas da fase [3, observadas por FTIR e apresentadas na
secao 6.2.2.

O estéagio seguinte foi adicionar o PVDF ao pé ceramico de BTNN30/70 e
verificar se a mistura desses materiais, cujos resultados serdo descritos a seguir,
apresentou alguma mudanca, ou seja, se houve alguma reacéo / interacao entre o

polimero e a ceramica.

6.3 Caracterizacdo da mistura BTNN30/70-PVDF

6.3.1 Andlise por Difratometria de Raios X

Com a adicdo do PVDF ao p6 ceramico de BTNN30/70, com simetria
tetragonal e grupo espacial P4Amm, na concentracdo de 50% em volume de
ceramica, foi feita a analise por DRX para investigar se a mistura dos materiais

poderia provocar alteracdo na fase do polimero. No entanto no difratograma
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apresentado na figura 6.11 o que se observa é que ha um halo entre 10° — 30°
indicando a presenca do polimero, além de um pico em 19,8°, encontrado na
literatura como sendo da fase a [99], e um pico em 23,8° nao identificado. No
entanto isso nao € suficiente para especificar a fase em que o polimero se
encontra, pois 0s picos da ceramica BTNN30/70 sdo muito intensos, e
sobrepdem-se aos demais picos do polimero.

4500 |- —
| ~— Mistura BTNN30/70 com PVDF
o
4000 | -
3500 |-
3000 |-

Contagens (u.a)
(002)
(112)

001)

(004)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20(graus)

Figura 6.11: Difratograma de raios X da mistura BTNN30/70 com PVDF.

6.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

Diante dos resultados ndo conclusivos das andlises de difratometria de
raios X optamos pela técnica de espectroscopia no infravermelho para
caracterizar a mistura BTNN30/70 com PVDF, figura 6.12 (a), nesta figura
observam-se bandas caracteristicas do polimero na fase alfa e na fase beta e a
banda forte da ceramica BTNN30/70. Algumas bandas caracteristicas do PVDF
deslocaram-se de 1 a 2 cm, todavia, levando em consideragéo que a resolucédo

da medida é de 4 cm?, esses deslocamentos ndo sdo significantes, outras
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bandas do polimero, por exemplo, 532, 615, 677, 855, 1152 cm 1 estédo
encobertas pelas bandas da ceramica, como podem ser melhor visualizadas na
figura 6.12 (b) e (c).
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Figura 6.12: (a) Espectro na regido do infravermelho da mistura de BTNN30/70 com PVDF; (b) e (c)
ampliacdo das regibes onde as bandas do PVDF foram encobertas pela banda larga da cerémica
BTNN30/70.
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6.4 Caracterizacdo do Compadsito PVDF- BTNN30/70

A mistura foi compactada em discos com 1 mm de espessura e 10 mm de
didmetro em seguida foi aquecido a uma taxa de 5 °C/min até a temperatura de
100 °C e a uma taxa de 2 °C/min de 100 °C até a temperatura de consolidacao,
que variou de 150 °C a 180 °C, permanecendo na temperatura de consolidacéo,
por 1 hora. O fato de conseguirmos consolidar o compdésito a temperaturas
menores que a temperatura de consolidagdo do polimero (180 °C) € um indicio
gue ha alguma interacao entre os dois, 0 que facilita a densificacdo do compasito.

A sequir sera descrito a caracterizacdo do compésito PVDF-BTNN30/70
pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), e caracterizacdo

dielétrica.

6.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Na micrografia apresentada na figura 6.13 (a), observa-se a morfologia do
composito. Para a formacéo dessa imagem, utilizou-se a deteccdo de elétrons
secundarios, que revela com facilidade a topografia da superficie da amostra e
apresenta imagens com boa profundidade de foco. No entanto, ndo € possivel
identificar o que é polimero e 0 que € ceramica com este tipo de imagem. Por
isso, uma nova analise com elétrons retroespalhados (“backscatering”), que
fornece imagem que € caracteristica de variagcdo de composicdo, foi efetuada.
Essa variacdo de composicdo € vista no contraste de cores, pois esta
caracteristica aparece em funcdo do numero atbmico médio dos elementos
presentes na regido analisada. Na figura 6.13 (b) € ilustrada uma imagem
caracteristica da variacdo de composicao do compésito consolidado a 170 °C. Os
elementos quimicos que compdem a ceramica, e que tém numero atdmico maior,
apresentam-se em um tom de cinza mais claro, enquanto os elementos que
compdem o polimero, por possuirem namero atbmico menor, apresentam-se em
um tom de cinza mais escuro. Ainda, as regides pretas observadas na imagem

Sao poros presentes no compaosito.
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Figura 6.13: Micrografias do compdsito BTNN30/70 -PVDF consolidado em 170 °C (a) imagem obtida

com elétrons secundarios e (b) imagem obtida com elétrons retroespalhados.

6.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

Na figura 6.14 é apresentado o espectro do compdsito BTNN30/70 - PVDF
consolidado a 180 °C e nessa figura observa-se as mesmas bandas da mistura
BTNN30/70 com PVDF, figura 6.12. No entanto as bandas 1152 e 532 cm™ que

estavam encobertas na mistura, agora foram suprimidas.
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Figura 6.14: Espectro na regido do infravermelho a temperatura ambiente do compoésito BTNN30/70 —
PVDF consolidado a 180 °C.
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Na figura 6.15 apresentamos 0s espectros na regido do infravermelho para
a ceramica BTNN30/70, para a mistura BTNN30/70 com PVDF e para o
composito PYDF-BTNN30/70. Lembrando que a resolugdo da medida é 4 cm 1,
observa-se que o ponto minimo da banda larga préxima a 641 cm™ na solucéo
sélida BTNN30/70, ndo mudou com a temperatura, o que ja era esperado, pois a
temperatura de calcinagdo da cerdmica € bem maior que a temperatura utilizada
para a consolidacdo do compdsito. Além disso, observando o espectro do
composito o espectro do polimero consolidado a 180 °C e o espectro da ceramica,
figura 6.16, nota-se que também n&do houve deslocamento das bandas do
polimero. Esse resultado nos indica que a interacdo polimero ceramica é tao
baixa que a despeito de ter diminuido a temperatura de consolidacdo do
composito em relacdo ao polimero de 180 °C para 150 °C, isso nao é visualizado

claramente na anélise de IR.
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Figura 6.15: Espectros na regido do infravermelho: (a) compdsito PVDF-BTNN30/70 consolidado a 180
°C (b) mistura BTNN30/70 com PVDF e (c) ceramica BTNN30/70.
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Transmitancia (u.a)

1600 1400 1200 1000 800 600 400

numero de onda (cm)
Figura 6.16: Espectros na regido do infravermelho: (a) compésito PVDF-BTNN30/70 consolidado a 180
°C (b) polimero (PVDF) consolidado a 180 °C e (c) ceramica BTNN30/70.

Para a mistura e o compaosito, foi feito 0 mesmo procedimento do polimero
nao sinterizado para o sinterizado, na tentativa de estimar se de fato houve um
aumento da fase B em relagdo a fase a. No entanto, nem todas as razdes
puderam ser feitas devido ao fato da banda larga da perovskita, banda em torno
de 1010 a 430 cm™, sobrepor algumas bandas do polimero. Sendo assim as
Unicas razdes possiveis foram as bandas B (1278 cm™) e a (1070, 1185, 1404 cm-

1), o que é muito pouco para estimar estatisticamente se de fato houve um

aumento da fase 3 em relagao a fase a.

6.4.3 Caracterizacao Dielétrica

Nas figuras 6.17, 6.19, 6.21 e 6.23 sao revelados os comportamentos da

parte real e imaginaria da permissividade dielétrica complexa em funcdo da
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temperatura para os compésitos PVDF-BTNN30/70, conformados nas seguintes
temperaturas 150 °C, 160 °C, 170 °C e 180 °C. Nas figuras 6.18, 6.20, 6.22 e 6.24
sao exibido as perdas dielétricas para os compdsitos citados acima. Para todas as
medidas variou-se também a frequéncia, efetuando-se medidas em 500 Hz, 1
kHz, 5 kHz, 10 kHz, 100 kHz, e 1 MHz.

Na figura 6.17 observa-se que a constante dielétrica real (¢’) aumenta com
0 aumento da temperatura, com um aumento significativo, em todas as
frequéncias, no intervalo de - 63 °C a 17 °C e, para as frequéncias mais baixas ha
também um aumento significativo de € proximo a 77 °C. Na figura 6.18 observa-
se que para temperaturas acima da temperatura ambiente, a perda dielétrica (tgd)
aumenta com o0 aumento da temperatura para todas as frequéncias,
principalmente para as mais baixas. Também ¢é possivel observar que o
comportamento de € e tgd, para o compdsito BTNN30/70-PVDF consolidado a
150 °C é semelhante ao comportamento do polimero puro. Além disso, o valor da
constante dielétrica, a temperatura ambiente a frequéncia de 1 kHz, foi de
aproximadamente 16, valor 1,5 vezes maior quando comparado ao polimero puro.
No entanto, 375 vezes menor quando comparado com o valor reportado para a
ceramica pura por Zampiere e colaboradores [16] e em torno de 250 vezes menor
se comparado ao valor reportado por Bahri e colaboradores [39] e Abdelkefi e
colaboradores [42], [44]. Essas peculiaridades nos permitem dizer que
possivelmente ndo existe, ou ndo ocorreu, uma forte interacao polimero ceramica.

Contudo, o polimero parece bloguear completamente a resposta da ceramica.
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Figura 6.17: Constante dielétrica real, €',e imaginaria, €”,em funcdo da temperatura para o compagsito
polimero cerdmica PVDF-BTNN30/70 consolidado a 150 °C
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Figura 6.18: Perda dielétrica em funcdo da temperatura para o compoésito polimero cerdmica PVDF-

BTNN30/70 consolidado a 150 °C.

Na figura 6.19, assim como foi observado na figura 6.17, a constante

dielétrica real (¢’) aumenta com o aumento da temperatura, com um aumento
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significativo no intervalo -43 °C a 27 °C, e também proximo a 67 °C, no entanto,

apenas para as frequéncias mais baixas, pois para as frequéncias mais elevadas,

€ se mantém praticamente constante. O valor da constante dielétrica, a

temperatura ambiente e a frequéncia de 1 kHz, é de aproximadamente 24, valor

2,3 vezes maior quando comparado ao valor do polimero puro. No entanto, 250

vezes menor do que o obtido para a ceramica pura por Zampiere e colaboradores

[52], e em torno de 165 vezes menor que o valor obtido por Bahri e colaboradores

[39] e Abdelkefi e colaboradores [42], [44].

Ainda, na curva da permissividade dielétrica imaginaria entre -48 °C e 52

°C ha um deslocamento do ponto de maximo com a temperatura, com pouca

variacdo na amplitude o que pode caracterizar uma possivel relaxacao dipolar.

Todavia, uma justificavel interpretacdo das relaxacdes depende de outras

técnicas complementares devido a riqgueza de fenbmenos a serem observados,

como orientacao de dipolos, migracao ionica, polarizacdo interfacial e polarizacao

de eletrodo, que nao foram realizados neste trabalho.

Na figura 6.20 é ilustrado a tg & em funcédo da temperatura para a amostra

consolidada a 160 °C a varias frequéncias. Observa-se que para temperaturas

acima da temperatura ambiente, tgd aumenta com o aumento da temperatura

para todas as frequéncias, principalmente para as mais baixas.
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Figura 6.19: Constante dielétrica real € e imaginaria €’em fungdo da temperatura para o compdsito

polimero cerdmica PVDF-BTNN30/70 consolidado a 160 °C.
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Figura 6.20: Perda dielétrica em funcdo da temperatura para o composito polimero cerdmica PVDF-
BTNN30/70 consolidado a 160 °C.

Como podem ser observadas (figura 6.21), as medidas de € e €’ em
diferentes frequéncias, para o composito polimero/ceramica PVDF-BTNN30/70
consolidado a 170 °C, exibem 0 que parece ser uma transicdo de fases
ferroelétrica (FE) paraelétrica (PE) nado relaxora. De fato, a temperatura de
méaxima permissividade real (Tm) permanece inalterada com o acréscimo da
frequéncia, enquanto a temperatura do maximo da permissividade imaginéaria
coincide com a do maximo da permissividade real (€'m).

O valor da constante dielétrica, a temperatura ambiente e a frequéncia de 1
kHz, é de aproximadamente 42, valor 4 vezes maior que o do polimero puro.
Porém, 143 vezes menor do que o obtido por Zampiere e colaboradores [52] e 95
vezes menor do que o obtido por Bahri e colaboradores [39] e Abdelkefi e
colaboradores [42], [44] para a ceramica pura.

No entanto o comportamento dessas curvas de permissividade dielétrica real e
imaginaria ndo é um comportamento intrinseco do material, para temperaturas
acima de 27 °C, isso € mais visivel na figura 6.22 que ilustra a tg 6 em fungao da

temperatura. Verifica-se que o fator dissipativo acima de 27 °C é altissimo,
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principalmente para baixas frequéncias, atingindo o maximo de 100%. Ou seja,
toda a energia fornecida ao material pelo sinal elétrico de excitacdo durante a

execucao da caracterizacao dielétrica esta sendo dissipada no interior
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Figura 6.21: Constante dielétrica real €'e imaginaria €’em fungdo da temperatura para o compdsito
polimero cerdmica PVDF-BTNN30/70 consolidado a 170 °C.
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Figura 6.22: Perda dielétrica em fungdo da temperatura para o compdésito polimero ceramica PVDF-
BTNN30/70 consolidado a 170 °C.
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Na figura 6.23 séo ilustradas as constantes dielétricas real, €', e imaginaria,
€”, em funcdo da temperatura para o compoésito polimero / ceramica PVDF-
BTNN30/70 consolidado a 180 °C. As medidas de ¢ e ¢ em diferentes
frequéncias, exibem o que parece ser uma transicdo da fase ferroelétrica (FE) -
paraelétrica (PE) ndo relaxora. Assim como ocorre para 0 composito polimero
ceramica PVDF-BTNN30/70 consolidado a 170 °C, (figura 6.20).

O valor da constante dielétrica, a temperatura ambiente e a frequéncia de 1
kHz, foi de aproximadamente 48, valor 4,5 vezes maior quando comparado com o
valor do polimero. Entretanto, 125 vezes menor do que o obtido para a ceramica
pura por Zampiere e colaboradores e em torno de 83 vezes menor que o valor
reportado por Bahri e colaboradores [39] e Abdelkefi e colaboradores [42], [44]

Na figura seguinte, figura 6.24, é ilustrada a perda dielétrica em funcéo da
temperatura para o composito consolidado a 180 °C, apresenta comportamento
semelhante ao da figura 6.21. O fator dissipativo acima de 27 °C também ¢é alto,
no entanto ndo chega a 100%, apresenta seu maximo de 80% em torno de 127 °C

para baixas frequéncias.
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Figura 6.23: Constante dielétrica real €e imaginaria €’em fungdo da temperatura para o compdsito
polimero ceramica PVDF-BTNN30/70 consolidado a 180 °C.
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Figura 6.24: Perda dielétrica em funcdo da temperatura para o compoésito polimero ceramica PVDF-
BTNN30/70 consolidado a 180 °C.

Analisando a figura a seguir, figura 6.25, observa-se que para todos os

compaositos os valores encontrados para a constante dielétrica a 1 kHz e 1 MHz

foi baixo, comparado com valores encontrados na literatura, 6000 para 1 kHz e

5000 para 100 kHz [52] para a ceramica, mostrando que o polimero de certa

forma bloqueia a resposta dielétrica da ceramica contida no compdésito.

48 | —®— permissividade dielétrica em 1kHz
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Figura 6.25: Constante dielétrica real a temperatura ambiente em fungcdo da temperatura de

consolidacdo para os compoésitos PVDF-BTNN30/70. As linhas sao guias para os olhos.
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7

No gréafico a seguir, figura 6.26, é ilustrado o comportamento da tgd a
temperatura ambiente em relacdo a temperatura de consolidagdo. Percebe-se
que a perda dielétrica aumenta principalmente para baixas frequéncias, atingindo
seu valor maximo na temperatura de fusdo do polimero (170 °C), acima desta
temperatura tgd comega a diminuir.

Esse aumento que ocorre entre a temperatura de consolidacdo de 160 °C e
170 °C pode estar associado a defeitos na interface polimero/ceramica ou mesmo

na cadeia polimérica.
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Figura 6.26: Perda dielétrica a temperatura ambiente em funcao da temperatura de consolidagéo dos
compositos PVDF-BTNN30/70. As linhas sédo guias para os olhos.

Na tabela a seguir (tabela 6.3) sédo listado os valores da perda e da
constante dielétrica a temperatura ambiente, para 1 kHz e 1 MHz, dos quatro
compasitos estudados neste trabalho
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Tabela 6.3: Perda e constante dielétrica a temperatura ambiente, 1 kHz e 1 MHz, dos compdsitos
PVDF-BTNN30/70 consolidados a 150 °C, 160 °C, 170 °C, 180 °C.

Temperatura
de tgd (1kHz) tgd (1MHz) ¢' (1kHz) g (LMHz)
consolidacao
150 °C 0,029 0,094 16 14
160 °C 0,027 0,116 24 20
170°C 0,040 0,153 42 22
180 °C 0,376 0,150 48 22

Analisando a tabela 6.3 verifica-se que a menor perda dielétrica a
temperatura ambiente, tanto a 1 kHz quanto 1 MHz é do compdsito consolidado a
150 °C. No entanto, esse compdsito também é o que apresenta a menor
constante dielétrica. Ja o composito consolidado a 180 °C é o que apresenta
maior constante dielétrica, mas também é o que apresenta maior perda dielétrica
a frequéncia de 1 kHz. Portando dos quatro compdésitos estudados neste trabalho
o considerado com melhores propriedades dielétricas a temperatura ambiente é o
composito consolidado a 170 °C, pois este quando comparado com o compadsito
consolidado a 150 °C tem a constante dielétrica quase triplicada a 1 kHz, sem
triplicar a perda dielétrica. Quando comparado ao compdésito consolidado a 180
°C, apresenta a mesma constante dielétrica e a mesma perda dielétrica a 1 MHz,
€'=22 e tg 6= 15%, ja para a frequéncia de 1 kHz o compdsito consolidado a 180
°C apresenta uma constante dielétrica 12,5 % maior que o compdésito consolidado
a 170 °C, €180 = 48 e €170 = 42 , no entanto com aumento de 90% na perda
dielétrica, tg 6170 = 4%, tg d180 = 37%

6.4.3.1 Andlise da condutividade

A componente real da condutividade em funcéo da frequéncia foi calculada
pela equagdo 4.10 (o(@) = we,&"). De forma geral observa-se que o(@) depende
da frequéncia seguindo um comportamento do tipo lei de poténcia, de acordo com

a relacdo o(w)oc Aw" [100], [101]. O valor de n para a grande maioria de
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materiais estudados na literatura se aproxima de 0.8, mas hoje sabe-se que esse
valor ndo é universalmente valido. Na literatura ha trabalhos que apresentam n
no intervalo de 0 a 1 [100], [101], no entanto, n pode conter valores maiores do
que a unidade, ja que nao existe um argumento fisico para restringir o valor de n
a valores inferiores a 1 [101]. Essas observacdes da literatura a respeito do valor
de n permite sugerir que n esta relacionado a temperatura e a estrutura quimica
dos materiais .

Nesse trabalho as curvas de condutividade foram ajustadas usando a
equacao:

oc=0,+Aa" (6.1)

Nas figuras 6.27 a 6.30 sdo apresentados 0s ajustes das curvas de
condutividades em funcéo da frequéncia a 31 °C, 51 °C, 102 °C e 127 °C para 0s
quatro compositos e nas tabelas 6.4 a 6.7 sdo apresentados os valores obtidos
nos ajustes das curvas de condutividade elétrica em funcdo da frequéncia de
cada compdsito, nas quatro temperaturas.

20x10° H X 31°C
51°C
Y¢ 102°C
. @ 127°C
15X10 1 AjUSte
1.0x10° |
—
=
—
I7)
©
5.0x10° |-
0.0 |-
1 N 1 N 1 N 1 N 1
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°
o(rad/s)

Figura 6.27: Condutividade real em funcéo da frequéncia angular para o compdsito polimero ceramica
PVDF-BTNN30/70 consolidado a 150 °C.
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Tabela 6.4: Tabela dos valores obtidos nos ajustes dos graficos da figura 6.27 com a equacéo 6.1

PVDF-BTNN30/70 Go A N
31°C 3.5x1010 2.8x1013 1.25
51°C 5.9x108 1.6x1013 1.26
102 °C 5.34x108 2.73x1011 0.86
127 °C 4.66%x108 1.16x1010 0.76
25x10° F| X 31°C

O 51°C
Y¢ 102°C
20x10° F| @ 127°C
—— Ajuste
. 1.5x10° |
£
")
© 1.0x10° |
5.0x10° |-
0.0 |
1 M 1 1 1
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°
o(rad/s)

Figura 6.28: Condutividade real em funcao da frequéncia angular para o compdésito polimero ceradmica
PVDF-BTNN30/70 consolidado a 160 °C.

Tabela 6.5: Tabela dos valores obtidos nos ajustes dos graficos da figura 6.28 com a equacéo 6.1

PVDF-BTNN30/70 Oo A N
31°C 3.54x108 4.14x1014 1.4
51°C 9.21x10% 7.99x1014 1.31
102 °C 9.75x108 2.66x1010 0.73
127 °C 2.51x108 1.89x10° 0.61
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Figura 6.29: Condutividade real em funcéo da frequéncia angular para o compdsito polimero ceramica
PVDF-BTNN30/70 consolidado & 170 °C.

Tabela 6.6: Tabela dos valores obtidos nos ajustes dos graficos da figura 6.29 com a equacéo 6.1

PVDF-BTNN30/70 Oo A N
31°C 1.01x10% 3.55x1011 0.99
51°C 2.34x10° 3.30x10° 0.68
102 °C 4.46x1077 1.07x107 0.47

127 °C 1.09x10% 5.79x108 0.49
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Figura 6.30: Condutividade real em funcéo da frequéncia angular para o compdsito polimero ceramica

PVDF-BTNN30/70 consolidado a 180 °C.

Tabela 6.7: Tabela dos valores obtidos nos ajustes dos graficos da figura 6.30 com a equacéo 6.1

PVDF-BTNN30/70 Oo A N
31°C 1.13x10° 1.01x1010 0.92
51°C 1.09x10¢ 4.79%x10° 0.67
102 °C 2.57x108 3.06x10® 0.54
127 °C 8.39x10”7 1.55x108 0.56

Nas figuras 6.27 a 6.30 € ilustrado o comportamento da condutividade real

em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas para os compdésitos

estudados neste trabalho. Observa-se nos graficos que a condutividade é

dependente da frequéncia para toda faixa de frequéncias estudada. Esse

comportamento é caracteristico de sélidos desordenados. [26].

No grafico a sequir, figura 6.31, € ilustrado o comportamento do parametro

de ajuste n em fungéo da temperatura de consolidagdo dos compdsitos para as
temperaturas de 31 °C, 51 °C, 102 °C e 127 °C. Nele é observado que ha um
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aumento de n com a diminuicdo da temperatura. Além disso, possivelmente n
esteja relacionado, de alguma forma n&o visivel em nossos estudos, a
estabilidade quimica ou estrutural do PVDF, pois com relacdo a temperatura de
consolidacdo dos compositos, n atinge um valor minimo em 170 °C, justamente

na temperatura de fusdo do polimero.

14 | =
T
e
1.2
1.0 |
0.8
c I I
0.6
—é‘
1
04 +
—m—31°C
o]
02 L 51°C
—e—102°C
—*x—127°C
0.0
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
150 155 160 165 170 175 180

Temperatura de consolidagao (°C)

Figura 6.31: parametro de ajuste N, em funcdo da temperatura de consolidacdo para as

temperaturas 31 °C, 51 °C, 102 °C e 127 °C. As linhas sdo guias para os olhos e o erro para cada

N esta representado em vermelho.

Nas figuras 6.32 e 6.33 sdo apresentados os comportamentos dos outros

parametros de ajuste, Go e a, respectivamente. Observa-se que Go apresenta o

maior valor para o compoésito consolidado em 170 °C. J4 o parametro a é
praticamente constante para as temperaturas de 31 °C e 51 °C. No entanto, a 102

°C e 127 °C, a atinge um maximo para o composto consolidado a 170 °C.




97

2.6x10*

2.4x10°
2.2x10°
2.0x10°
1.8x10"
1.6x10"
1.4x10"
O 1.2x10*
1.0x10*
8.0x10°
6.0x10°
4.0x10°

2.0x10°
0.0

—m—31°C
51°C

——102°C
—*x—127°C

Wt

>
*

LI B B N B N B B B B B B BN B B B B B S B B B

1

1

2.0x10° —t—r—~Lt——
150 155 160 165 170

Temperatura de consolidagao (°C)

175

180

Figura 6.32: Parametro de ajuste o,, em funcdo da temperatura de consolidagdo para as

temperaturas 31 °C, 51 °C, 102 °C e 127 °C. As linhas s&o guias para os olhos e o erro para cada

0, esta representado em vermelho.

1.2x107 | —a—31 ¢
- 51°C %
1.0x107 || —®—102°C
| | —x—127°C
8.0x10° |-
6.0x10° |
) I
4.0x10° |
2.0x10° |
I
0.0 |- — % ! =
150 155 160 165 170 175 180

Temperatura de consolidagéo (°C)

Figura 6.33: parametro de ajuste a, em funcdo da temperatura de consolidacdo para as

temperaturas 31 °C, 51 °C, 102 °C e 127 °C. As linhas s&o guias para os olhos e o erro para cada

a esta representado em vermelho.
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CAPITULO 7

7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

7.1 Conclusdes

Com base nos resultados obtidos, as conclusbes referentes ao

desenvolvimento deste trabalho podem ser sucintamente descritas como segue:

o

Obteve-se, por moagem em altas energias, a solu¢do sélida BTNN30/70
monofasica;

As analises microestruturais efetuadas por microscopia eletrbnica de
varredura revelaram um tamanho médio de particulas de 500 nm para as
amostras de BTNN70/30 obtido por moagem em altas energias;

As particulas de BTNN70/30 apresentaram morfologia preferencialmente
esfeérica;

Ensaios de FT-IR indicaram que possivelmente ha um aumento da fase 3
em relacao a fase a quando o polimero PVDF é consolidado a 180 °C;
Obteve-se um compdsito PVDF-BTNN70/30 homogéneo, cuja fase
polimérica aparentemente recobriu completamente e uniformemente a fase
ceramica;

Foi possivel consolidar o compésito BTNN30/70 a temperaturas inferiores
(150 °C a 180 °C) a temperatura de consolidacdo do polimero (180 °C),
indicando uma possivel interacéo polimero-ceramica no composito;

Os resultados de andlises por FT-IR revelaram gque a inclusdo de presenca
do material ceramico BTNN30/70 ndo promove mudancas acentuadas na
fase polimérica;

As caracterizacdes dielétricas revelaram que o comportamento da resposta
dielétrica para os compadsitos é similar ao da matriz polimérica. O polimero
parece bloquear completamente a resposta da fase ceramica contida no
composito;

Os compdsitos consolidados a 170 °C e 180 °C exibem o que parece ser

uma transicao de fases ferroelétrica (FE) - paraelétrica (PE) néo relaxora;
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o A condutividade revelou-se ser dependente da frequéncia, com uma

7.2

dependéncia na forma de uma lei de poténcia tipo o(w)x Az". O

parametro n aumentou de 0.47 para 1.4 com o aumento da temperatura de
consolidacdo do compoésito. Esse resultado indica que, possivelmente, n
esteja relacionado a estabilidade quimica ou estrutural do PVDF, ja que n

atingiu um minimo na temperatura de fusdo do polimero.

Perspectivas de Trabalhos Futuros

Aperfeicoar o processo de sintese do compdsito na tentativa de aumentar a
densidade, diminuir a condutividade elétrica e melhorar sua resposta
dielétrica;

Verificar se o tamanho de grdo da cerdmica influéncia na resposta
dielétrica do compdsito;

Sintetizar e caracterizar o0os compositos com diferentes razoes
polimero/ceramica,;

Identificar a origem das relaxacdes dielétricas observadas na resposta
dielétrica linear do compasito;

Fazer a deconvolucdo das bandas de FT-IR do compdésito a fim de
quantificar o aumento da concentracdo da fase B em relacdo a fase a
durante a consolidacdo do compdsito;

Caracterizar as propriedades mecéanicas dos compésitos obtidos;
Aprofundar os estudos relativos aos processos de transporte de carga nos
compositos PVDF-BTNN30/70.
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