/r"“i:“ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL tsz
Enggnharias MajLlal: ESCOLA DE ENGENHARIA UFRGS
Cow
s " ENGENHARIA DE MATERIAIS UNIVERSIDADE FEDERAL

ENG 02298 — TRABALHO DE DIPLOMAGAO

OBTENCAO DE COMPOSITO CERAMICA-POLIMERO PELO
PROCESSO DE CO-EXTRUSAO PARA APLICACOES
PIEZOELETRICAS

Viviane LUtz Bueno

00143158

Supervisor: Prof. Dr. Carlos Pérez Bergmann

Porto Alegre, Dezembro de 2009



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

AGRADECIMENTOS

A Frank Clemens pela supervisdo deste trabalho, e por sua hospitalidade,

amizade e ensinamentos.

A todo o EMPA Duibendorf, onde os experimentos deste trabalho foram
integralmente realizados, e em especial a Frank Clemens, Thomas Graule e Carlos Pérez

Bergmann pela maravilhosa oportunidade.

A Marina Rojas Ismael, para quem eu ndo poderia agradecer o suficiente, e sem

a qual este trabalho nao teria sido possivel.

Ao Professor Carlos Pérez Bergmann por sua amizade e por se demonstrar

sempre disponivel para ajudar-nos em todas as situacdes.
De maneira geral, a todos os meus amigos e entes queridos.

Aos meus pais, pelo apoio, carinho e incentivo sem limite.

Viviane Litz Bueno 2



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes

piezoelétricas

SUMARIO
AGRADECIMENTOS ...t ettt ettt e e et e e e ettt e e e e et e e e eaa e e e eebanaeaaenes 2
SUMARIO . ..ottt e e ettt et e et e ettt et e et e e teete et e teeteene et e eteeteateereeeeeees 3
LISTA DE FIGURAS ..ot ettt e e et e e et e e e et e e eeaaan s 7
LISTA DE TABELAS . ... et ettt ettt et et e e e et e e e eeaa e e aaeens 12
LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS ......oooiiiiies ceeeteeeeeeeee et 13
RESUMO ... e ettt e ettt e et e e e et tb e e e et e e e e e e e eeaa e aaeae 14
1. LN LLRT0] 510 07.Y0 TR 15
O I T ][ 10 L 16
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........oueiieeeeeeeeeeees eeeeeeeee et 18
2.1 Fundamentos de piezoeletriCidade ..........ccoooeeeieeeeeeee e 18
2.1.1 PieZOEletriCIAUE ..........uuuuueieiiiiiiiiiiiiiiiie e 18
2.1.2 FerroeletriCidade.............uuuuuriieiiiiiiiiiiiiiie e 18
2.1.3 POIANZAGAOD ... .uuuutiiiiiiiiiiiiiiee e 19
2.1.4 Histerese e curvas borboleta .................ueeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 20
2.1.5 Titanato-zirconato de ChumbO...............i e 21
2.1.6 Materiais PIEZOEIELIICOS ....uuiiieeeeiieeeiee e e 24
2.1.6.1 Fibras piezoelétricas ..........ccccceeeeee e 25
2.1.6.2 Fibras piezoelétriCas 0CaAS ........uueeeieieeiieieiiice e 27
2.2 Fundamentos de REOIOGIA ......ccoooeeeeeeeeeee e 28
2.2.1 AlBIDASICA ... 29
2.2.2 Tensao de CiSalNamMENTO...........uuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiie e 29
2.2.3 Taxa de Cisalnamento............cooiiiiiiiiiiiiii e 30
2.2.4 ViISCOSIHAUE ......oviiiiiieeiiiie ettt 30
2.2.5 FIUIdOS NEWIONIANOS. ........uviiiiiiiieiiiiiiiee ettt 31
2.2.6 FIuidOS NA0-NEWIONIANOS ......cciiiiiiiiiiiiiiiieee et 31

Viviane Litz Bueno 3



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes

piezoelétricas
2.2.7 Curvas de fluxo e VISCOSIAUE ...........uuummmmiiiiiiiiiiiieee 31
2.3 Uso do acido estearico como SUrfactante ...........cccccooviiiiiiiiiiineeiiiiiiiiieeeee e 32
3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ...t e 35
B L MAEETIAUS ... 35
3.1.1 Ceramica piezoelétrica: Titanato-zirconato de chumbo (PZT)................... 35
3.1.2 OS MateriaiS PrOVISONIOS ....uuuviieiiiiaeeiaiiiiieiee e e e e e e e e e e e e 36
3.1.2.2 Negrode fumo (NF) ... 36
3.1.2.2 Amido de Batata (AB).........oovvririiiiiieeeeeee e 39
3.1.2.3 Celulose micro-cristalina (MCC) ........ccooeviiiiiiiiieeeeeeeeee e, 40
3.1.3 O ligante: Polietileno de baixa densidade (PEBD) ...........cccccoeiiiiiiiiinnnnns 42
3.1.4 O surfactante: Acido eSteAriCO (AE) .......cceveueeeeeeeeeeeeeeieeeeee e 43
G 1Y =] (o To [0 TP PP TP PPPPPPPPPRP 44
3.2.1 Recobrimento do PZT com ACId0 StEArICO .........ccuvvvieiiiieeiiiiiiiiieeeeeeene 44
3.2.2 Producéo de fibras por eXtruS&0 ........ccoooeeiiiii 45
3.2.2.1 Visdo geral do processo de exXtruSa0..........cccevveeeereeeeiiiniiiiieeeennnn, 45
3.2.2.2 Preparo da MIiStUIA..........cccveiiiiiiiiieeeee e e 46
3.2.2.3  EXITUSEO ..ociiiiiiiiiiiiiiteee ettt 52
3.2.3 Producéo de fibras ocas por CO-eXtrUSE0. ........cooerrrriiee 54
3.2.3.1 Visado geral do processo de CO-eXtrUSa0........cceeeeevveerrrvvniieeeenenn. 54
3.2.3.2 Composicao, equipamento e parametros da mistura................... 56
3.2.3.3 Fabricacao do compasito pré-formado..........ccceeeeeeeieiiiinnnn. 57
3.2.3.4 Equipamento e parametros da Co-extrusdo...........cccceeeeeeeeeeeeennn. 58
3.2.3.5 Andlise da eficiéncia do processo de co-extruséo...................... 59
3.2.4 Caracterizacao das fibras extrudadas e co-extrudadas (ocas) de PZT ..... 59
3.2.4.1 Propriedades no estado verde...........coooeeiiiiiiiiiiiiiiei e 59
3.2.4.2 Retirada do Igante .........coooiiiiiiii e 60
3.2.4.3 Programa de SIiNteriZaGa0...........ceeveeeeeieeeiiiiiiiieeeeeeeeeiiin e e e 62
3.2.4.4 Medida da retracao linear de queima .........ccccoeeeeeiiveeiiiiiiniieeeeene, 64

Viviane Litz Bueno 4



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes

piezoelétricas
3.2.4.5 Ceramografia .........uuiiiiii i 64
3.2.4.6 Microestrututa e propriedades...........ccoevvvvviiiiiiieeeiieee e, 66
3.2.4.7 Andlise das fases (DRX) ...cccoeveeeeieiieeeeeee 67
3.2.4.8 Propriedades piezoelétriCas ........coeeeeeeeeeieieeee 67
4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ocuveeeceecteeeeeeet ettt ettt 68
4.1 USO dO ACIHO ESTEANICO ....eviieiiiiiiiitiiiiiiee e ettt e et e e e e e e 68
4.2 Caracterizacao das fibras extrudadas de PZT ...........ooviiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 69
4.2.1 Propriedades N0 estado VEIde ........cc.ooeeiviiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 70
4.2.2 FIDras SINterizadas. .........coouiiuriiiiiiiieiiieiii e 71
4.2.3 Retracao linear Na qQUEIMA...........uuiiiiiieiieeeeiee e 72
4.2.4 ANAlISE MICIOESIIULUIAL ... 73
4.2.4.1 POroSidade .......cooiiiiiiiiiiice et 73
4.2.4.2 Tamanho 08 gI80 .......cceieeeiiiiiiie e e e e e e e eeeeaeees 75
4.2.4.3 Superficie de fratura..........ccccceeeeeiieiii 76
4.2.5 Andlise de fases (DRX)....cccciiiieiiiie e e 79
4.2.6 Propriedades pieZoeltriCas..........ceiiiieeiiieeiie e 81
4.2.7 Conclusdo quanto a escolha do péd de PZT ....cccooooeiiiiiiiiiiiii e 82
4.3 Producéo das fibras ocas co-extrudadas de PZT..........ccccceeiiiieiiiiiiiiiiii e 83
4.3.1 Troca do material ProViSOM0...........ciiiieeiiieiiiiee e e 83
0 T I R O 2 o] 0] o] =1 o - SR 83
4.3.1.2 Selecao dos possiveis materiais transitorios .............cccvveeeeeeennns 85
4.3.1.3 A mistura COm 0 POIIMEIO...........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 86
4.3.1.4 TeSte de QUEIMA .....cceeiiiiiiiiiiieie e 86
4.3.1.5 Escolha do programa de retirada do ligante ...............ccccoeeeeeeen. 87
4.3.1.6 Definicdo dos teores de SOlido.............oveeiiiiieiiiiiiiiiie e 88
4.3.1.7 Adicdo de um corante na misturade MCC ...........cccceeeieeeeiieeennnn, 89
4.3.1.8 Medida da resposta piezoelétrica..........ccccoeeeeeiieiiiiiiiiiiieeeceeeeiiins 90
4.3.2 CO-extrusao das fIDras 0CAS .........ccooeeeiieeieeee e 91

Viviane Litz Bueno 5



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes

piezoelétricas
4.3.2.1 Usando 25 VOl. % de NF.........cccviiiiiiiiiiiiiccceeee e 91
4.3.2.2 Usando 31 vOol. % de MCC ..........ooeiiiiiiiiiiiiiiii e 93
4.3.2.3 Interface entre PZT @ MCC ......oooiiiiiiiiiiii 95
4.3.2.4 Usando 41 vol. % de MCC + AE ... 97
4.4 Caracterizacao das fibras ocas co-extrudadas de PZT ...........ccccciieiiiiieeiieveninns 99
4.4.1 Propriedades N0 estado VEIrde ...........ooeeivveiiiiiiiii e 99
4.4.2 Retirada do lIgante..........ccoooeeeiiiiiiiici e 101
4.4.3 FIDras SINterizadas. ...........oocuriiiiiiiiiiiiiii et 102
4.4.4 Retracao linear Na qUEIMA ..........uuuiiiiieeiieeeiie e e e 104
4.4.5 ANAliSe MICIOESIIULUIAL ........eiiiiiiiiiiii e 104
4.4.5.1 POroSIOAAE ......cccoiiiiiiiiiiiiieee i 104
4.4.5.2 Tamanho d€ gr80.......cooeeeiiuuiiiee e e e 105
4.4.5.3 Superficie de fratura..........cccceeeeeeeieieee 106
4.4.6 Andlise das fases (DRX) .....ccccviiiiiiiiiii e 109
4.4.7 Propriedades piezoeltriCas........ccceevieeiiieeeiiiii e 110
5. (070N (o] WU Y] =1 T 112
6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS.......ccoeiiies ceeeeeeeeeeeeee e 113
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ocuveiiiieiteies cteeeeeeeee et 114

Viviane Litz Bueno 6



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

LISTA DE FIGURAS

Figura 2-1 Momentos de dipolo elétrico. (a) antes, (b) durante e, (c) apOs polarizacéo

LRIy 1] [=Tod 1 ol O =T = g o Tr] S 19
Figura 2-2 (a) Curva dielétrica de histerese. (b) Curva Borboleta [Piezoelectric ceramics]. . 21

Figura 2-3 Célula elementéaria do PZT. (a) estrutura cubica de corpo centrado (acima da Tc);

estrutura tetragonal (abaixo da Tc) [Piezoelectric Ceramics]. ........cccvvvveeiiieeiiiveiiiiiiiiiieeeeeennns 22
Figura 2-4 Diagrama ternario PbO — ZrO, — TiO, [Webster, MacDonald e Bowman, 1965].. 23

Figura 2-5 Diagrama de fase Pb(Zr,4T,)Os. As fases ferroelétricas romboédrica e tetragonal
sdo mostradas, bem como a fase cubica paraelétrica de alta temperatura [Schwartz, M.
124010 1 PP PTT PP 23

Figura 2-6 Torneira com tampa que utiliza o principio da piezoeletricidade. A 4gua é ligada

COM aPeNAs UM tOQUE NA TAMIPA. .. .ceeeuun ettt et e e et e e e et e e e e e e e eba e e eeeaanas 25
Figura 2-7 Exemplo de fibras de PZT extrudadas. ............cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 26

Figura 2-8 Exemplo das secOes transversais de fibras ocas de PZT fabricadas por

deposicao eletroforética [Brei, Diann. 2003].........ouviuriiiiiiiiiiieiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 28
Figura 2-9 Modelo de um fluido entre dois planos paralelos. ............eeiiiiiiiiiiiiiiiiie, 29

Figura 2-10 (a) Curvas de fluxo para diferentes tipos de comportamento reolégico. (A)
pseudoplastico; (B) plastico; (C) dilatante; (D) newtoniano. (- - - -) comportamento

newtoniano extrapolado. (b) Curvas de viscosidade correspondentes as curvas de fluxo. .. 32
Figura 2-11 Estrutura molecular do 4cido esteérico e a sua estabilizacdo estérica.............. 33

Figura 2-12 Adsorcéo especifica do 4cido esteérico na superficie do pé6 de PZT como uma

funcdo da concentracdo da solucdo de tolueno [McNulty, T. 1998]........cccovvviiiiiiiiieeiieeeninn, 34

Figura 3-1 Imagem de microscopia eletrénica de uma particula de negro de fumo [Carbon
o] = Lo S~ 00 1 37

Figura 3-2 Esquema das trés principais caracteristicas do negro de fumo [Carbon black,
1221010 USRS 38

Figura 3-3 Os dois tipos de molécula que compdem o amido de batata (a) amilose; (b)

E= L0 g1 (o] o =Tox 11 = PP P PP PPPPPPPPPPPPPPPP 39

Figura 3-4 (a) Mistura por moinho de jarros e bolas. (b) Evaporador rotatorio. .................... 45

Viviane Litz Bueno 7



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

Figura 3-5 Esquema de fluxo no redmetro capilar, quando utilizado para o processo de

extrusao [AIves, Juliana. 2006]. ..... ..o i 46
Figura 3-6 Redmetro de torque utilizado para misturar as amostras. ........ccccccoevcuvvvreeeeeeennnns 46

Figura 3-7 Vista transversal da camara onde a mistura é realizada no redmetro de torque e

os rotores usados [Schramm, G. Thermo Haake. 2004]. ... 47
Figura 3-8 Rotores do redmetro de tOrQUE. ..........ueeiiiiiiiiiiiiiiiiie et 47

Figura 3-9 Diagrama de torque (M) versus tempo (t) para um polimero ao longo de uma

mistura no redmetro de torque [Bousmina, M. 1998]..........ccovviiiiiiiiiiiiiiie e 49
Figura 3-10 Esquema do proCeSSO U€ MISTUIA. .....vuuuiiieeeiieeeiiiies e e e e e e e e 50
Figura 3-11 Torque vs. tempo para um sistema composto de um polimero e um po. .......... 51
Figura 3-12 (a) Esquema de um reémetro capilar. (b) Equipamento utilizado. ..................... 53
Figura 3-13 Esquema da co-extrusao de fibras de PZT. ........cccoeiiiiiiiiiiiiiiii e, 55

Figura 3-14 (a) Prensa com sistema de aquecimento. (b) molde e pistdo usados para a

o] aIST=To =T o (I U T 1= V= S 57

Figura 3-15 (a) Esquema da producédo do compdsito pré-formado para a producado de fibras

ocas de PZT por co-extrusdo. (b) NF e PZT pré-compdsito. (¢) MCC e PZT pré-compdsito.58

Figura 3-16 Forno tubular usado para a remoc¢éo do ligante e do material provisério quando
(oI | (0TI T 7= o [0 T PP P PP P P PP PPPPPPPPPPPP 61

Figura 3-17 Programa usado para a retirada do material provisério quando o NF foi usado.61

Figura 3-18 Esquerda: forno usado; Direita: programa utilizado para a retirada do material

provisorio quando a MMC fOi USdA..........cccoeeeieiiiiiii 62

Figura 3-19 Programa de sinterizagdo usado para as fibras de PZT extrudadas e co-

LSy (U0 =10 = 1= 63

Figura 3-20 Esquema dos suportes usados na etapa de sinterizagdo das fibras de PZT..... 64

Figura 3-21 Amostra para as medidas piezoelétricas [Belloli, Alberto. 2008]. ............cc........ 67
Figura 4-1 Torgue vs. tempo de um sistema de PZT + PEBD............ccccvvviiiiiiieciveci. 68
Figura 4-2 Diagramas de tamanho de particula para PZT. ......cccooooeeiiiiiiiiiii e 69

Figura 4-3 Fibras extrudadas no estado verde. (a) Usando o pé SP-505; (b) Usando o pé
S U PPT SR 70

Viviane Litz Bueno 8



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

Figura 4-4 Fibras sinterizadas. (a) Uso do PZT SP-505 (topo: 800 um, base: 300 ym); (b)
Uso do PZT SP-53 (topo: 1000 um, base: 300 JM) ....ooeeiiiiiiiiiieee e 72

Figura 4-5 Gréfico das retracdes medidas nas amostras e da tedrica calculada. ................. 73

Figura 4-6 Micrografias das fibras investigadas (a) SP-505 e 300 ym; (b) SP-505 e 800 pm;
(c) SP-53 € 300 pm; (d) SP-53 € 1000 M. .oiiiiiiiiiiiiieeee e 74

Figura 4-7 Porosidades das fibras de PZT sinterizadas. ..........ccccooooiviieiiiiiiiiiieieiiee e 75

Figura 4-8 Imagens de MEV dos tamanhos de gréo (a) SP-505 e 300 ym; (b) SP-505 e 800
pMm; () SP-53 e 300 pum; (d) SP-53 € 1000 HM. ceeoviiuiiiiiieeieeeeeee e 76

Figura 4-9 Superficie de fratura das fibras de SP-505 produzidas por extrusao. (a) vista geral
e (b) vista de perto da fibra com 800 um; (c) vista geral e (d) vista de perto da fibra com 300

[V 0 PPN 77

Figura 4-10 Superficie de fratura das fibras de SP-53 produzidas por extrusao. (a) vista geral
e (b) vista de perto da fibra com 800 um; (c) vista geral e (d) vista de perto da fibra com 300

6 PR 78

Figura 4-11 Espectro das amostras de fibras de PZT gerado por difracdo de raios x de 20 =
120 PRSP 79

Figura 4-12 Picos de uma ceramica PZT morfotrofica [Kungl, Hans. 2005]. .........cccccceeeennns 80

Figura 4-13 Espectro das amostras de fibras de PZT gerado por difracéo de raios x de 20 =
Y APPSO PP PP P PP PPPPPPPPPPPP 81

Figura 4-14 Curvas borboleta para as fibras de 300 um para diferentes composicdes de p6

CEIAMICO T PZT . .ottt e e e e e e e e e e e e s e et e e e e e e e e e annnees 82
Figura 4-15 Graficos da porosidade versus tamanho de gréo para diferentes amostras...... 83
Figura 4-16 (a) Fibras extrudadas e (b) fibras co-extrudadas apés a retirada do ligante...... 84

Figura 4-17 Curvas borboleta para fibras extrudadas e co-extrudadas de PZT [Ismael, M. e

(@4 =70 0= o Fo T 00 1 | 84
Figura 4-18 Torgue vs. tempo para 0s possiveis materiais provisorios. ............ccceeevvvvvnnnnnn.. 86
Figura 4-19 Teste de queima das misturas de material provisério e PEBD..........ccccccc.ue...... 87
Figura 4-20 Torque vs. tempo para as misturas de PZT, NFe MCC..........cccooeeeeivveviiiinnnnnnn. 88
Figura 4-21 Teste de queima para o corante selecionado. ...........ccoevvvevviiiiiiiieeeeeeee e, 89
Figura 4-22 Analise termogravimétrica do corante selecionado. .........cccccceeeviveeevieeeiiiienneenn, 89

Viviane Litz Bueno 9



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

Figura 4-23 Toque vs. Tempo para as misturas de 31 vol. % de MCC com e sem corante.. 90

Figura 4-24 Curvas borboleta para as fibras extrudada, co-extrudada de NF e co-extrudada
[0 L= 1Y O O PR PPPPT 91

Figura 4-25 Cortes transversais dos filamentos co-extrudados para produzir fibras ocas de

PZT usando o NF como material tranSitOrio. .......couvee e 92

Figura 4-26 Grafico mostrando a capacidade do composito pré-formado de PZT e NF de

manter a geometria transversal ap0S CO-EXITUSAO. ...ccoeeveeeeieiiieeeeeeeeeee e 93

Figura 4-27 Cortes transversais dos filamentos co-extrudados para produzir fibras ocas de

PZT usando 0 MCC como material tranSItOriO. ... ..uvieeieeieeieee ettt e e e e e eans 94

Figura 4-28 Grafico mostrando a capacidade do compésito pré-formado de PZT e MCC de

manter a geometria transversal ap0S CO-EXITUSAD. .........cocvviiriuiiiieeeeiieeeiiin e e 94

Figura 4-29 Fotos das fibras ocas. (a) PZT/MCC apoés retirada do ligante; (b) PZT/MCC
sinterizada; (c) PZT/NF apés retirada do ligante; (d) PZT/NF sinterizada. ...........ccccoooeeeeee. 95

Figura 4-30 Fotos da interface entre PZT e MCC. (a), (b) e (c): mistura de MCC sem &cido

esteérico; (d), (e) e (f): mistura de MCC com AcidO €StEAriCO. ..........uveevvieeeiieeiiiiiiiieeeeeeeen, 96

Figura 4-31 Fotos da superficie da parte extrudada de MCC. (a) MCC sem acido estearico.

() MCC €OmM ACIHO ESLEANICO. .....cceeeeeeeeeee e 97

Figura 4-32 Cortes transversais dos filamentos co-extrudados para produzir fibras ocas de

PZT usando o0 MCC + AE como material tranSitOrio. ........ouveeeeee e 98

Figura 4-33 Grafico mostrando a capacidade do compdésito pré-formado de PZT e MCC + AE

de manter a geometria transversal ap0S CO-EXITUSAD..........cccevrviiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee e 98
Figura 4-34 Fibras ocas co-extrudadas no estado verde. (a) PZT/CB. (b) PZT/MCC+AE.. 100

Figura 4-35 Dimensodes tedricas do compdésito pré-formado e da fibra verde co-extrudada.

Figura 4-36 Fibras apds a retirada do ligante e do material fugitivo. (a) PZT/NF; (b)
PZT/MCC € (C) PZTIMCCHAE. ... ittt 102

Figura 4-37 Fibras ocas de PZT ap0s a retirada do ligante e apés a sinterizacgéo. ............ 103

Figura 4-38 Dimensdes tedricas do filamento co-extrudado a verde e da fibra oca de PZT

Y11= 4= Vo = VT 103

Figura 4-39 Imagens de MEV para as fibras investigadas. (a) Fibra oca de NF. (b) fibra oca
[0 L= 1Y (O O L OO PPRRPR 105

Viviane Litz Bueno 10



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

Figura 4-40 Imagens MEV para medida do tamanho de gréo. (a) fibras ocas de NF. (b) fibras
0OCAS A MECCHAE. ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e nnneees 106

Figura 4-41 Superficie de fratura das fibras ocas de NF. (a) vista geral; (b) superficie. ..... 106
Figura 4-42 DRX para as fibras ocas de NF e MCC (de 20 =5°a809.........ccccvrivieeeeeennnns 109
Figura 4-43 DRX para as fibras ocas de NF e MCC (de 20 = 40°a 529........ccccvvvvveeeeennn. 110

Figura 4-44 Curvas borboleta para as fibras ocas co-extrudadas de NF e MCC e para uma

fibra simples extrudada de MmesSmMO AIAMELrO. ...........uuuuuiuiieeriiiiiiieiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeaenaane 111

Viviane Litz Bueno 11



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes

piezoelétricas
LISTA DE TABELAS
Tabela 3-1 Propriedades dos pés: SP-505 e SP-53 (por CeramTecC)........cccuvvvveeivieeeeeeennnnnn, 36
Tabela 3-2 Propriedades do negro de fumo (NF) usados neste trabalho. ............................ 38
Tabela 3-3 Propriedades da celulose micro-cristalina (MCC) usada neste trabalho............. 41
Tabela 3-4 Propriedades do aCidO laCaiCO. ...........coevrvuiiiiiiieeieeeeee e 42
Tabela 3-5 Propriedades do polietileno de baixa densidade (PEBD) .........ccccccccevvieeiieeeennnn, 43
Tabela 3-6 Propriedades do acido eStearico (AE)........cceeviieiiiiiiiiiiii e, 43

Tabela 3-7 Propriedades e parametros empregados na mistura de PZT (SP-53 ou SP-505) e

PEBD. .. et et e e et e et e e e e e e e e e aaeae 52
Tabela 3-8 Parametros usados na extruséo de fibras de PZT. ........ccccceeiiiiiiiiiiiies 54
Tabela 3-9 Composi¢des usadas como material ProViSOrio. ..............uuevereeeeeereereeereeeeeeeneennns 56
Tabela 3-10 Etapas de lixamento e polimento € Seus pardmetros. .............eeeeeeeeeeeeeeeeeeeennn. 65

Tabela 4-1 Medidas dos diametros a verde, sinterizados, inchamento do extrudado e

retracao lINAI NA QUEIMAL .....ui it e e e e e e e et e e e e e e e e eeattt e e e e e e eeeeenanan e eens 71
Tabela 4-2 Resultados do método de interceptacéo linear para as fibras de PZT................ 75

Tabela 4-3 T, e residuos das misturas a 550°C derivados das ana lises termogravimétricas.

Tabela 4-4 Didametros a verde e sinterizado, inchamento do extrudado e retracdo linear das

L1012 S0 (= 40 L PP PPPPPPP 101
Tabela 4-5 Retracao, porosidade e tamanho de grao para fibras ocas de PZT.................. 105
Tabela 4-6 Dimensdes e superficies de fratura para as fibras ocas de MCC + AE. ........... 108

Viviane Litz Bueno 12



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

AB amido de batata

AE acido estearico

d; coeficiente piezoelétrico de carga
Ec campo coercitivo

Kjj fator de acoplamento

MCC celulose microcristalina

MEV microscopia eletrénica de varredura
NF negro de fumo

PEBD polietileno de baixa densidade

PZT zirconato titanato de chumbo
S deformacédo remanente

TGA andlise termogravimétrica
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n viscosidade

o desvio padrao

T tenséo de cisalhamento

Viviane Litz Bueno



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

RESUMO

Primeiramente, fibras piezoelétricas de titanato-zirconato de chumbo (PZT)
foram produzidas por extrusao, utilizando dois tipos de pds ceramicos de PZT, SP-505 e SP-
53 ambos comercialmente disponiveis pela CeramTec. Para extrudar, foram empregados
dois didmetros de molde, sendo eles 300 e 1000 um em um redbmetro capilar. Apés, as
fiboras foram caracterizadas de acordo com a microestrutura, composicdo de fases e
resposta ferroelétrica. Sendo assim, o melhor p6 para aplicacbes em sensores e
acionadores foi escolhido, além disso, as influéncias do diametro da fibra na microestrutura

foram estudadas.

Em seguida, o processo ja conhecido de co-extruséo para a fabricagéo de fibras
de PZT foi empregado na tentativa de produzir fibras ocas de PZT. O principio desta técnica
€ usar duas misturas de materiais, os quais fluam juntos construindo um compdésito, ao invées
de usar um molde complexo para a fabricagdo da mesma secéo transversal. A mistura
principal foi composta do p6 de PZT escolhido e de PEBD, o qual por ser termoplastico
promoveu melhores propriedades mecanicas para as fibras no estado verde, além de gerar
o comportamento fluido da mistura na co-extrusdo. O material provisorio, o qual possui

funcdes estruturais na fibra no estado verde, é retirado antes da sinterizacédo do PZT.

Testes foram realizados utilizando uma mistura de negro de fumo (NF) e
polietiieno de baixa densidade (PEBD) como material provisério, mas as impurezas
deixadas pelo apds a retirada do ligante a 550° C c ausaram uma queda nas propriedades
piezoelétricas da fibra. Por isso, um novo material foi selecionado de acordo com as varias
limitacBes do processo. A celulose microcristalina (MCC) foi 0 material mais indicado para o
uso nas condicbes de processamento e sinterizacdo empregadas, gerando uma resposta

piezoelétrica comparavel as fibras simples extrudadas.

As fibras ocas foram entdo produzidas usando uma composi¢cédo de 58 vol. % de
PZT e PEBD, variando os materiais provisorios (25 vol. % de NF, 31 vol. % MCC e 41 vol. %
de MCC + acido estearico). Apds, elas foram caracterizadas e comparadas entre elas para
observar a influéncia dos diferentes materiais provisérios usados e, ainda, com as fibras
extrudadas a fim de comparar os processos e a influéncia da geometria das fibras na

resposta piezoelétrica.
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1. INTRODUCAO

Todos os materiais sofrem alteracdo nas dimensdes quando submetidos a um
campo elétrico. Alguns materiais podem mostrar também o efeito inverso — o
desenvolvimento de polarizacdo quando eles estdo submetidos a uma forca. Esses
materiais sdo chamados de piezoelétricos [Moulson, A. J. 2003]. Durante alguns anos, 0s
materiais piezoelétricos ceramicos sao fabricados e comercializados sob o nome de PZT (do
inglés: lead zirconate titanate, que significa titanato-zirconato de chumbo). Todos esses
materiais ceramicos sdo compostos de zirconato de chumbo e titanato de chumbo, os quais
sdo manufaturados pelos mais modernos métodos de producdo sempre objetivando
gualidade, pureza e confiabilidade. Uma das principais vantagens é que as propriedades
desse composto podem ser otimizadas para especificas aplicagdes, usando para isso, um

ajuste apropriado da razdo zirconato/titanato.

Ceramicas piezoelétricas sao duras, quimicamente inertes e completamente
insensiveis a umidade ou outras influéncias atmosféricas. Suas propriedades mecéanicas sao
similares as dos conhecidos isolantes ceramicos e seus processos de fabricacdo séo
também similares. Componentes piezoelétricos sdo ideais para todos o0s tipos de
transdutores eletromecanicos. Alguns exemplos das muitas aplicacdes dos materiais PZT
sdo: dinamos, transdutores sonicos e ultra-sénicos, medidas de distancia no ar, sensores e

acionadores ultra-sénicos de alta-frequiéncia [Piezoelectric Ceramics].

As ceramicas piezoelétricas possuem alta inflexibilidade estrutural, o que permite
uma forte resposta como acionadores (dependente da voltagem aplicada). No passado, 0s
componentes dos diferentes ramos de estruturas inteligentes eram obtidos usando fatias
monoliticas de um material piezoelétrico. Entretanto, existem muitas limitacbes préticas para
0 uso desse delicado tipo de material, sendo uma delas a natureza fragil das ceramicas, o
que faz elas vulneraveis ao manuseio e procedimentos de montagem , assim como, a sua
habilidade limitada para conformacdo em superficies curvas e a alta densidade devido a

presenca de chumbo.

A idéia de um compésito formado por uma fase de fibras ativas de PZT
embebida em uma matriz polimérica pode resolver muitas limitagdes citadas anteriormente.
Geralmente, materiais cristalinos sdo mais resistentes quando na forma de fibra, sendo que
a diminuicdo no volume também diminui a probabilidade de defeitos e falhas, o que justifica

0 aumento em for¢a. Ainda, a matriz polimérica protege as fibras diminuindo a fragilidade e
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permitindo a conformacdo do material em superficies curvas, o que é adequado para

aplicag@es industriais realisticas [Williams, Brett. 2003].

Atuais pesquisas com sensores e acionadores piezoelétricos estdo se
direcionando a miniaturizagdo dos equipamentos para obter uma melhor resolucdo e
densidades de energia. Alta resolugdo e tamanhos pequenos sao necessarios em
aplicacdes tais como: biomédicas, supersonicos, sondas para operagfes invasivas, controle
de ruido, testes nao-destrutivos para compositos e instrumentacdo automotiva. Altas
freqiéncias e melhor impedéncia combinadas sdo especialmente vantajosas para
transdutores submersos e equipamentos biomédicos supersbnicos. A introdu¢cdo de um
espaco aberto no eixo das fibras (como um tubo) resolve ambos os critérios. Na maioria dos
casos, um design cuidadoso para compdésitos piezoelétricos com espacos abertos leva ao
desenvolvimento de transdutores seguros, vigorosos e de baixo custo [Fernandez, J. F.
1995].

As caracteristicas finas desse tipo de fibra oca requerem um processo de
fabricacdo chamado micro-fabricacao por co-extrusdo (MFCX, do inglés microfabrication by
co-extrusion). Esse processo pratico foi escolhido, pois atualmente é o Unico capaz de
produzir rapidamente e com um baixo custo, fibras longas com arbitrarias geometrias na
sec¢do transversal (incluindo tubos) e pequenos didametros. O MFCX é composto de quatro
passos: a conformacdo dos materiais a serem co-extrudados em um cilindro com a mesma
geometria das fibras desejadas, a extrusao, o processo de retirada do ligante e por dltimo a
sinterizacdo [Cannon, Bryan. 2000]. Sendo assim, 0 uso de co-extrusao tem como objetivo a
eliminacdo de uma série de passos, sendo que 0os materiais sdo conformados no formato da

fibra desejada e entéo, extrudados e sinterizados ao mesmo tempo.

Entretanto, muitos aspectos precisam ser avaliados para permitir a co-extrusao
de materiais no formato de fibras ocas. O principal requisito do processo de co-extrusédo €
gque os materiais devem apresentar as mesmas propriedades reoldgicas. Isso previne a
formacdo de defeitos devido ao fluxo e permite o processamento continuo da co-extrusédo
[Powell, Jonathan. 2008]. Nesta tese, os parametros reoldgicos foram investigados, assim

como a formulacdo das misturas e o processo de fabricacdo em si.

1.1 Objetivos

Primeiramente o objetivo foi a fabricacdo por extrusdo de fibras de PZT com dois

didametros diferentes, usando dois pos comerciais. A partir da caracterizacdo quanto a
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microestrutura, composicdo de fases e resposta piezoelétrica das mesmas, o melhor pé e a

melhor geometria para as fibras puderam ser determinados.

Considerando o processo de co-extrusdo ja conhecido para a producéo de fibras
simples de PZT, a tentativa de fabricar fibras ocas foi realizada, usando como base o pé de
PZT escolhido anteriormente. Para isso, 0 uso de uma mistura como material provisorio
necessario. O negro de fumo misturado com PEBD é geralmente usado, mas obtivemos
dados que comprovaram que o NF deixa residuos que interferem nas propriedades
piezoelétricas das fibras mesmo apos a sua sinterizacdo. Sendo assim um novo material

provisoério deveria ser investigado para substituir o NF no processo de co-extrusao.

Portanto, para a co-extrusao, o estudo do comportamento reoldgico das misturas
usadas para a fabricacdo das fibras ocas também precisou ser realizado, ou seja, o tipo de
material, formato da particula, conteido de sélido na mistura e demais propriedades que

interferem na reologia.

Apbés serem produzidas e sinterizadas, as fibras ocas de PZT também
precisariam ser caracterizadas quanto a microestrutura, composicdo de fases e resposta
piezoelétrica para ser comparadas entre elas (material provisério usado) e com 0 processo

de extruséo simples (geometria da fibra).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fundamentos de piezoeletricidade

2.1.1 Piezoeletricidade

Os materiais podem ser classificados em trés grupos de acordo com as
propriedades elétricas: condutores, isolantes e semicondutores. Materiais isolantes tém uma
grande diferenca de energia entre as bandas de conducgdo e valéncia. Sendo assim, as
resistividades desses materiais sdo bastante altas. As ceramicas, em grande maioria, S&o
dielétricas, constituidas da mistura de ligagBes ibnicas e covalentes. Apesar desses
materiais ndo conduzirem corrente elétrica, ele ndo sdo inertes a aplicacdo de campo
elétrico. Eles sofrem uma pequena mudanca no balango das cargas e um dipolo elétrico é
formado. Dependendo da intensidade da polarizagdo, uma mudanga nas dimensdes pode
ser observada. Todos os materiais dielétricos que apresentam esse tipo de comportamento

séo chamados de piezoelétricos [Moulson, A. J. 2003].

A palavra “piezoeletricidade” vem do grego e significa “pressdo elétrica”. Esse
nome foi proposto por Hankel em 1881 para nomear o fenbmeno descoberto um ano antes
por Pierre e Jacques Curie. Eles observaram que cargas elétricas positivas e negativas
eram geradas em varias partes da superficie de um cristal quando comprimido em diferentes
direcBes, as quais eram previamente escolhidas de acordo com a simetria do cristal. Para
um cristal exibir caracteristicas piezoelétricas, ele ndo pode ter um centro de geometria
[Piezoelectric Ceramics]. Entre as 32 classes de monocristais existentes, 21 néao
apresentam simetria no centro, e 20 destas exibem efeitos piezoelétricos. A excecdo € o
sistema cubico o qual devido as suas caracteristicas simétricas ndo gera piezoeletricidade.
As outras 11 classes possuem centro de simetria e, portanto, ndo podem ser polarizadas.
Para estas, a aplicacdo de uma forca resulta em deslocamentos ibnicos simétricos, o que

ndo gera um dipolo.

2.1.2 Ferroeletricidade

Materiais ferroelétricos sado incluidos em um subgrupo da classe dos
piezoelétricos, no qual a polarizacédo espontanea pode ser revertida com a aplicacdo de um

campo elétrico. O nome vem da analogia com o ferromagnetismo, que ocorre em materiais
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como o ferro, os quais séo formados por pequenos magnetos que podem se alinhar quando
um campo magnético é aplicado [Musameh, S. 2003]. A analogia é inclusive mais
abrangente, sendo que eles também exibem histerese, altas constantes dielétricas e suas

propriedades dependem da temperatura [Piezoelectric Ceramics].

Os materiais ferroelétricos diminuem a magnitude da polarizagdo espontanea
com o aumento da temperatura e finalmente se torna nula na temperatura critica chamada
de Curie (T¢). A mudanca nas propriedades de ferroelétrico para paraelétrico é geralmente

resultado das mudancas estruturais que ocorrem na T¢ [Musameh, S. 2003].

2.1.3 Polarizacdo

ApoOs a sinterizagcdo, os dominios do corpo cerdmico irdo apresentar uma
orientacao arbitraria, sendo assim, ele sera isotropico e possuira capacidades piezoelétricas
(Figura 2-1a). As propriedades piezoelétricas sdo geradas pela polarizagdo [Ceramtec,
2005].

| |
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Figura 2-1 Momentos de dipolo elétrico. (a) antes, (b) durante e, (c) apés polarizacéo [Piezoelectric Ceramics].

A polarizagdo em meios dielétricos, homogéneos e néo lineares é atribuida ao
espontaneo deslocamento dos atomos, abaixo da Tc, criando momentos de dipolo
permanente [Akdogan, E. K. 2008]. No processo, o material é exposto a um campo elétrico
forte, em uma temperatura levemente abaixo da de Curie, 0 que ocasiona a orientacdo dos
dipolos na direcdo do campo elétrico (Figura 2-1b). Sendo assim, eles irdo manter de certa
forma esta orientacdo, inclusive quando o campo elétrico for retirado, gerando uma
polarizacdo remanente e uma deformacdo permanente, tornando o material anisotrépico
(Figura 2-1c) [Ceramtec, 2005].
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2.1.4 Histerese e curvas borboleta

A aplicacdo de um campo elétrico E a um material dielétrico causa uma leve
separacdo nas cargas elétricas induzindo um momento de dipolo elétrico localizado. O

deslocamento D é definido como:

D= £ E+P [Equagdo 2.1]
onde &,€é a permissividade do vacuo e P é a densidade dos momentos de dipolos elétricos

permanente e induzidos no material, denominado densidade de polarizacdo. A
permissividade € uma grandeza fisica que descreve como um campo elétrico pode afetar e
ser afetado por um material dielétrico. Ela determina a habilidade de polarizagdo do material

em resposta a um campo, ou seja, a habilidade do material de transmitir um campo elétrico.

A Figura 2-2a ilustra como a polarizacdo remanente € produzida. A densidade de
polarizacdo P é representada versus o campo elétrico aplicado E. Quando a polarizacéo
inicia, os dipolos comecam a se alinhar (ponto A) e entdo, P aumenta com E no inicio da
curva até alcancar a saturacdo (ponto C). Se o campo for retirado, P ir& diminuir
insignificantemente (ponto D), e a polarizacdo nestas condi¢cbes é chamada de remanente.
Quando o campo elétrico € aplicado na direcdo oposta, P diminuird até se tornar zero e a
intensidade do campo elétrico neste ponto sera conhecida como campo coercitivo (ponto F).
Se campos elétricos forem aplicados em ambas as direcBes e mais de uma vez, as curvas
nao irdo mais coincidir, pois a curva inicial ndo podera mais ser atingida. A curva resultante

€ conhecida como curva de histerese (Figura 2-2a).

Se a deformacdo D causada pela aplicacdo do campo elétrico for representada,
como, por exemplo, na Figura 2-2b, uma curva em formato de borboleta serd obtida. A
deformacdo primeiramente aumenta seguindo a curva inicial até atingir o ponto de
saturacao. No nivel da polarizagdo remanente, a ceramica ter4 a deformacdo remanente.
ApGs, se aplicado um campo elétrico no outro sentido, a deformacado ir4 primeiramente
diminuir. Entéo, ira desaparecer rapidamente antes de iniciar a aumentar novamente. A
curva da deformacéo também apresenta histerese. A deformag&o remanente que o material
possui define o ponto de operacdo do componente piezoelétrico. Na vizinhanga daquele
ponto, a cer@mica ira responder a pequenas variagbes do campo elétrico, modificando
levemente as suas dimensfes, efeitos que déo origem as diversas aplicagbes [Ceramtec,
2005].
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Figura 2-2 (a) Curva dielétrica de histerese. (b) Curva Borboleta [Piezoelectric ceramics].

2.1.5 Titanato-zirconato de chumbo

O efeito piezoelétrico é exibido por um numero de cristais naturais, como por
exemplo: quartzo, turmalina e tartrate de sodio e potassio, os quais sdo usados como
transdutores eletromecéanicos [Piezoelectric Ceramics]. Porém, o material piezoelétrico mais
comum € o titanato-zirconato de chumbo, o qual consiste de uma solucdo soélida de
zirconato de chumbo (PbZrOs) e titanato de chumbo (PbTiO3). Tais 6xidos possuem uma
estrutura composta de inimeros cristalitos (dominios) e cada um deles é formado por uma
infinidade de células elementares, as quais exibem estrutura cristalina na forma de

perovskita, que pode ser descrita pela férmula A>*B**05%.

A Figura 2-3 mostra a célula unitaria da estrutura cristalina. Os anions estédo
situados no centro das faces do cubo e o cétion tetravalente é corpo-centrado, enquanto 0s
cétions bivalentes sdo localizados nos cantos do cubo. Em temperaturas acima do ponto de

Curie, a estrutura cristalina sera cubica de corpo centrado (Figura 2-3a).

Em temperaturas abaixo do ponto de Curie, a estrutura sofre distor¢des e o
centro de carga muda de posi¢do, originando o momento de dipolo, sendo esta a

polarizagdo espontanea. No caso do PZT, a distorcdo pode gerar tanto uma estrutura
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tetragonal como uma romboédrica, dependendo da razdo molar entre zirconio e titanio na

composicao do po6 (Figura 2-3b) [Ceramtec, 2005].

N2+
) A°" (Pb)
2 0%

e BV (Tizn

(a) (b)

Figura 2-3 Célula elementéria do PZT. (a) estrutura cubica de corpo centrado (acima da Tc); estrutura tetragonal
(abaixo da Tc) [Piezoelectric ceramics].

A Figura 2-4 apresenta o diagrama de fase ternario do sistema PbO — ZrO, —
TiO,, enquanto que a Figura 2-5 mostra o diagrama para Pb(Zr,Ti;—«)O3; com as mudangas
estruturais a temperatura de Curie (T.) e o contorno de fase morfotropica (morphotropic
phase boundary - MPB) [Wang, 2002]. A estrutura cristalina do PZT sofre no resfriamento
uma transformacao de fase displaciva com deslocamento de atomos de aproximadamente
0,1 A. Para maximizar a polarizacio do PZT, composi¢des proximas a transi¢éo de fase sdo
escolhidas. A temperatura de Curie (T.), o PZT sofre transformacdo de um estado
paraelétrico com estrutura cubica do tipo perovskita para uma fase ferroelétrica romboédrica
ou tetragonal. Proximo a fronteira de fase morfotropica entre o campo tetragonal e o campo

romboédrico, coeficientes piezoelétricos bastante elevados sédo alcancados (Wang, 2002).
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Figura 2-4 Diagrama ternario PbO — ZrO, — TiO, [Webster, MacDonald e Bowman, 1965].
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Figura 2-5 Diagrama de fase Pb(Zr1.xTx)Os. As fases ferroelétricas romboédrica e tetragonal sdo mostradas, bem
como a fase cubica paraelétrica de alta temperatura [Schwartz, M. 2002].

A transicdo de fase morfotrépica em solucdes solidas de zirconato titanato de
chumbo foi observada pela primeira vez por Shirane e Takeda (Shirane e Takeda, 1952;
Shirane, Suzuki e Takeda, 1952). Na vizinhanca de Zr/Ti = 53/47, a estrutura cristalina muda

de tetragonal para romboédrica. Esta regiéo corresponde a composi¢ao do contorno de fase
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morfotropica (Okazaki, 1982). Propriedades piezoelétricas Otimas foram encontradas por
Jaffe (Jaffe, Roth e Marzullo, 1954) na composicdo Pb(ZrossTio4s5)Os proxima & composicao
da MPB.

Os motivos de a resposta eletro-mecéanica alcangar valores maximos para
composicdes proximas ao contorno de fase morfotropica (MPB) foram estudados por
diversos autores. Inicialmente acreditava-se que a alta resposta nesta composicdo devia-se
a coexisténcia das duas fases, e que o efeito resultava da disponibilidade de diversas
direcBes de polarizacdo ferroelétrica possiveis associadas a essa coexisténcia (Heywang,
1965; Isupov, 1968). Outros autores sustentam que 0 maximo na resposta eletromecanica
deve-se a um pico na constante dielétrica causado pela instabilidade da fase tetragonal na

regido do contorno (Carl e Hardtl, 1971).

A correlagéo dos coeficientes de acoplamento eletromecéanico planares (k,) com
as mudancas estruturais em ceramicas de PZT proximas a MPB mostra que a resposta
eletromecéanica maxima em uma dada composicdo é funcdo da temperatura, e ocorre no
campo tetragonal adjacente a regido de contorno (Mishra, Pandey e Singh, 1996). Desta
maneira, embora a composicao exata para propriedades ideais seja dificil de prever (Dent et
al., 2005), composic¢des proximas a MPB ricas em fase tetragonal irdo apresentar melhor

resposta eletro-mecénica (Mishra, Pandey e Singh, 1996; Dent et al, 2005).

2.1.6 Materiais piezoelétricos

Nas ultimas décadas foi realizado o desenvolvimento e integracdo de materiais
ativos dentro de uma variedade de estruturas hospedeiras, servindo como acionadores
sensiveis as forgas exercidas sobre/pela estrutura. Existem varios tipos de materiais
inteligentes para este tipo de aplicagdo, tais como: liga de memoria de forma e Fluidos
magnéticos. Porém, o tipo mais difundido sdo as ceramicas piezoelétricas devido as suas
inimeras formas de uso (Figura 2-6). Primeiramente, elas possuem alta dureza estrutural, o
gue permite um acionamento sensivel, dependente da voltagem. Entretanto, existem
inimeras limitagOes praticas para a aplicacao deste tipo de material, como a sua fragilidade,
gue impossibilita 0 manuseio e montagem das partes do sistema, além da dificuldade de

conformar em superficies curvas e da alta densidade [Williams, Brett. 2003].
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Figura 2-6 Torneira com tampa que utiliza o principio da piezoeletricidade. A agua é ligada com apenas um toque
na tampa.

Geralmente, as ceramicas piezoelétricas sdo duras, inertes quimicamente e
completamente insensiveis a umidade e outras influéncias atmosféricas. Suas propriedades
mecanicas sdo similares as apresentadas pelas ceramicas isolantes, assim como, o0 método
de fabricacdo também. Alguns exemplos de aplicacdes séo: geradores (convertem energia
mecanica para energia elétrica), transdutores sbénicos e supersbénicos (convertem energia
elétrica em energia mecanica), sensores (convertem forca mecanica ou movimento em
sinais elétricos, como o exemplo mostrado na Figura 2-6) e acionadores (convertem sinais

elétricos em deformacgBes mecénicas).

2.1.6.1 Fibras piezoelétricas

Compdsitos ativos possuem uma ou mais fases de um material inteligente. A
idéia de um compdsito ativo consistindo de uma fase ativa de PZT embebida em uma matriz
polimérica resolve os problemas relativos a fragilidade das ceramicas, além da sua baixa
conformabilidade para aplicacBes praticas. Além disso, os materiais cristalinos possuem
melhor resisténcia quando se apresentam na forma de fibra, pois com a diminuicdo do
volume a probabilidade de defeitos ira também diminuir. Fibras ceramicas extrudadas

podem ser verificadas na Figura 2-7.
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Figura 2-7 Exemplo de fibras de PZT extrudadas.

Sendo assim, elas possuem vantagens por serem mais resistentes e por nao
apresentarem efeitos obstrutivos no controle do fluxo, os quais sdo geralmente gerados por
acionadores de grande volume. O comprimento das fibras de PZT ir4 determinar vérias
propriedades do compésito formado, como por exemplo: freqiéncia da resposta,
caracteristicas mecénicas, intensidade da deformacgé&o, capacidade de isolamento, tipo de

estrutura do composito, etc. [Williams, Brett. 2003].

Métodos de fabricacdo: Pelo menos quatro rotas diferentes ja foram citadas na
literatura para a producdo de fibras de PZT. Elas se diferem, essencialmente, pelos
precursores usados, o0 método de preparar-los, os didmetros atingidos apés sinterizacéo e

as condi¢des de queima. Os métodos mais conhecidos séo:

* Extrusdo termoplastica: serad usada para a producéo das fibras de PZT neste
trabalho e esta detalhada no item 3.2.2.1. A extruséo termoplastica de fibras de PZT com
pequenos didmetros requer boa compatibilidade e dispersdo do p6 ceramico na matriz
polimérica. Essa tecnologia convencional produz fibras retilineas, livre de contaminacoes,
didmetros de 80 a 250 um com um tamanho de grdo em torno de 2 um, a um custo baixo

quando comparado aos demais processos (Figura 2-7) [Nelson, L. J. 2002].

* Processo spinning de suspenséo viscosa (VSSP, do inglés viscous suspension
spinning process): esta rota é baseada em uma suspenséo do p6 de PZT em uma solugéo
de xantogenato de celulose. Fibras com um didmetro final de 20 um foram obtidas, mas a
temperatura de sinteriza¢@o necessaria é téo alta (1250°C), que muitas vezes, as fibras sdo
obtidas emaranhadas, ndo podendo ser manuseadas como fibras simples. O resultado é um

agregado fibroso de PZT, que pode ser usado em materiais adaptados acusticamente, como

Viviane Litz Bueno 26



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

por exemplo, hidrofones. Recentemente, foram obtidas fibras simples com um diametro
entre 10 e 25 pm [Zhou, Y. 2005].

* Sol-gel: esta técnica teve vasto desenvolvimento devido as limitages das rotas
convencionais por p6 quanto & homogeneidade molecular. Além disso, o uso do sol-gel é
favoravel, pois fibras com boa qualidade mais finas que 30 um podem ser produzidas a uma
temperatura baixa de sinterizacdo (menos de 1000° C), as quais podem ser manuseadas

facilmente [Yue, Jialing. 2008].

* Co-extrusdo: esse processo vem sido largamente utilizado na fabricagdo de
laminados, tubos multicamadas objetos complexos de fina escala, bioceramicas, fibras e
compositos com estrutura honeycomb ou com estrutura alinhada em fina escala. Nesta
técnica, dois ou mais materiais sdo extrudados pela mesma matriz a0 mesmo tempo,
gerando um filamento Gnico com uma secao transversal uniforme. Devido a reducédo das
etapas de processamento, a co-extrusdo é um processo barato para a fabricacdo das
ceramicas e dos compositos mencionados (0 processo € explicado detalhadamente na
Figura 3-13) [Kaya, C. 2002].

2.1.6.2 Fibras piezoelétricas ocas

Idealmente as ceramicas piezoelétricas precisam ter alta resposta (deformacao)
ao campo elétrico aplicado, mantendo baixa densidade e alta flexibilidade. PZT é
amplamente utilizado devido as suas altas constantes piezoelétricas, porém ele possui alta
densidade e baixas propriedades mecanicas (fragil e inflexivel). Sendo assim, os compaositos

de PZT e polimeros foram desenvolvidos para resolver tais problemas.

O conceito de que a matriz fazendo o contato entre as fases individuais pode
controlar as propriedades resultantes foi demonstrada em varios tipos de compdsitos com
diferentes geometrias. Atuais pesquisas com sensores e acionadores piezoelétricos estao
se direcionando a miniaturizacdo dos equipamentos para obter uma melhor resolugéo e
densidades de energia. Alta resolugdo e tamanhos pequenos sao necessarios em
aplicacdes tais como: biomédicas, supersonicos, sondas para operagfes invasivas, controle
de ruido, testes nao-destrutivos para compositos e instrumentacdo automotiva. Altas
frequéncias e melhor impedéancia combinadas s&@o especialmente vantajosas para
transdutores submersos e equipamentos biomédicos supersénicos. A introducdo de um
espaco aberto no eixo das fibras (como um tubo) resolve ambos os critérios (Figura 2-8). Na

maioria dos casos, um design cuidadoso para compdsitos piezoelétricos com espacos
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abertos leva ao desenvolvimento de transdutores seguros, vigorosos e de baixo custo
[Fernandez, J. F. 1995].

Figura 2-8 Exemplo das sec¢des transversais de fibras ocas de PZT fabricadas por deposicéo eletroforética [Brei,
Diann. 2003].

Métodos de fabricacao:

* Micro-fabricac@o por co-extrusdo: sera usada para a producao das fibras ocas
de PZT neste trabalho e esté detalhada no item 3.2.3.1. Seguindo o principio da co-extruséo
(dois materiais extrudados ao mesmo tempo) a micro-fabricacdo foi gerada, permitindo a
extrusdo de secdes transversais complexas. A reducdo nas dimensdes geradas durante a
co-extrusdo pode gerar objetos microscopicamente pequenos em duas dimensdes, 0s quais
podem ser unidos e entdo co-extrudados novamente, diminuindo mais uma vez o diametro,

resultando em micro-fabricacao.

* Deposicao eletroforética: suspensfes sdo preparadas adicionando pés PZT em
uma solucdo de etanol e entdo submetidas ao ultrasom. As células eletroforéticas incluem
um catodo de grafite no qual as particulas serdo depositadas a uma voltagem constante e

dependente da espessura desejada para o tubo (Figura 2-8).

2.2 Fundamentos de Reologia

Reologia descreve o comportamento dos materiais sob a influéncia de forcas
externas [Shenoy, A. V. 1999]. O termo reologia vem da palavra grega “Rheos” que significa
rio, fluir, fluidez. Sendo assim, reologia é literalmente a ciéncia dos Fluidos. Entretanto, os
experimentos reoldgicos ndo revelam apenas o comportamento dos liquidos como um fluido,
mas também o comportamento durante a deformacdo de sélidos [Mezger, T. G. 2002].
Sodlidos ideais deformam elasticamente, ou seja, a energia requerida para a deformacéo é
completamente recuperada quando as forcas sdo removidas. Fluidos ideais, tais como

liguidos e gases deformam-se irreversivelmente, pois eles podem fluir. A energia requerida
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para a deformacao é dissipada pelo fluido como forma de calor e ndo pode ser recuperada
simplesmente removendo as for¢as. Sendo assim, corpos ideais ndo sdo nem solidos nem
fluidos ideais, eles exibem comportamento de liquido ou so6lido, dependendo das condi¢Bes

de tensao de cisalhamento, taxa ou tempo aplicados [Schrann, Gebhard. 2004].

2.2.1 Alei basica

Isaac Newton foi o primeiro a expressar a lei basica da reologia, a qual descreve

o comportamento de fluido de um liquido ideal [Schramm, Gebhard. 2004].

I=nxy [Equacéo 2.2]
onde, r é a tensdo de cisalhamento, /] é a viscosidade e ) é a taxa de cisalhamento.
Considerando a situacao na Figura 2-9 na qual um liquido é comprimido entre duas placas
paralelas separadas por uma distancia x. Os efeitos resultantes podem ser vistos quando
uma tensdo de cisalhamento € aplicada. Esse modelo ajuda a definir os conceitos de forca e

taxa de cisalhamento.

-F
A > v, +dv,
o dX,
4 I—b— V1
—_—
dx, | ——
—_—

Figura 2-9 Modelo de um fluido entre dois planos paralelos.

2.2.2 Tensao de cisalhamento

A forca F foi aplicada tangencialmente ao plano superior de area A, entre 0s
planos existe uma camada de liquido. A velocidade do fluxo, que pose ser mantida por certa
forca, € controlada pela resisténcia interna do liquido, o que podemos chamar de
viscosidade. A forca necessaria para cisalhar o material entre os planos é definida como
tensdo de cisalhamento (7 ) e, ela é, basicamente, uma funcdo do gradiente de velocidade.
A representacdo matematica é dada na Equacdo 2.3. As unidades usadas sdo dynes/cm?®,

Newton/m? ou Pascal.
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r=—=f— [Equacéo 2.3]

2.2.3 Taxa de cisalhamento

A tensdo de cisalhamento forca o liquido a fluir com uma configuracéo especial.
Uma méaxima velocidade do fluxo é encontrada préximo do prato que estd se movendo.
Essa velocidade sofre uma queda ao longo do intervalo entre os pratos e, atinge o0 zero no

contato com o prato estaciondrio. Essa queda de velocidades é denominada de taxa de

z

cisalhamento e a sua forma geral é definida por uma diferencial ()). O termo

dx, /dx, representa a deformagédo do material, ou seja, é a tenséo de cisalhamento. Sendo

assim, a taxa de cisalhamento é a taxa de deformacado ou taxa da tensdo de cisalhamento e

é expressa em segundos reciprocos (sec™) [Schramm, G. 2004].

2.2.4 Viscosidade

O coeficiente de viscosidade n indica a resisténcia interna do liquido para fluir.
Esta é devida a friccdo entre as moléculas que o formam [Reed, J. S. 1995]. Este coeficiente

pode depender de seis parametros:

n=f(ST,ptE)

O parametro S denota a natureza fisico-quimica da substancia, sendo a primeira
influéncia na viscosidade. O par@metro T é a temperatura da substancia que influencia
fortemente a viscosidade. O parédmetro p representa a pressao e nao influencia tanto como
0S primeiros, mas a pressdo pode comprimir os liquidos e aumentar a resisténcia

intermolecular. O parametro taxa de cisalhamento y é um fator decisivo na influéncia na

viscosidade. O parametro tempo t define o fenbmeno que algumas sustancias, geralmente
dispersdes, apresentam em relagdo a viscosidade, dependendo do histérico de
cisalhamento, ou seja, de acordo com o tempo que a substancia esta submetida ao
cisalhamento continuo ou foi deixada descansando antes de ser testada. O pardmetro E é o
campo elétrico e é relacionado com a familia de suspensdes caracterizadas por um fluxo

gue pode ser alterado pelo campo elétrico aplicado.
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2.2.5 Fluidos Newtonianos

Uma tenséo de cisalhamento é requerida para iniciar e manter um fluxo laminar
em um liquido simples. Quando a tensdo de cisalhamento é linearmente dependente do
gradiente de velocidade o liquido € dito Newtoniano [Reed, J. S. 1995] e a constante de
proporcionalidade n, é dita “Viscosidade Newtoniana” [Mezger, T. G. 2002]. O
comportamento Newtoniano acontece em experimentos conduzidos a temperatura e
pressao constantes e somente a tensdo de cisalhamento é gerada como uma forgca, em um
simples fluxo de cisalhamento. A viscosidade ndo varia com a tensdo de cisalhamento e

tempo (curvas D na Figura 2-10).

2.2.6 Fluidos nao-Newtonianos

Todos os demais liquidos que ndo apresentam esse comportamento ideal sé&o
chamados de “fluidos n&o-Newtonianos”. Esses liquidos apresentam comportamento
pseudoplastico sob certas condi¢des de for¢a ou taxa de cisalhamento (curvas A na Figura
2-10). Muitos liquidos mostram uma queda drastica na viscosidade quando a taxa de
cisalhamento € modificada de baixos para altos niveis. Tecnicamente isso pode significar
gue para uma dada forca ou pressdo, mais massa pode fluir ou menos energia € requerida
para manter o fluxo iniciado. Fluidos que se tornam menos viscosos enquanto a taxa de

cisalhamento é aumentada se chamam “pseudoplasticos”.

2.2.7 Curvas de fluxo e viscosidade
A correlacdo entre a taxa e a tensdo de cisalhamento definindo o
comportamento de um material € graficamente representada por um diagrama de 7 no eixo
das ordenadas e ) nas abscissas. Este diagrama é chamado de “Curva de Fluxo” (Figura
2-10a). Outro diagrama muito Gtil € a viscosidade n representada versus a ). Este

diagrama é chamado de “Curva de Viscosidade” (Figura 2-10b).
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Figura 2-10 (a) Curvas de fluxo para diferentes tipos de comportamento reoldgico. (A) pseudoplastico; (B)
plastico; (C) dilatante; (D) newtoniano. (- - - -) comportamento newtoniano extrapolado. (b) Curvas de viscosidade
correspondentes as curvas de fluxo.

2.3 Uso do acido estearico como surfactante

O sistema usado para a producado de fibras de PZT (tanto por extrusdo quanto
por co-extrusdo) pode ser descrito como uma mistura heterogénea de dois componentes
incompativeis: um p6 ceramico (PZT) e um polimero (PEBD). Dessa forma, alguma forma
de dispersante precisa ser usada para evitar aglomeracgdo. A dispersdo de pds ceramicos
pode ser realizada de diferentes formas, e como ela ira funcionar depende das
caracteristicas de sistema para sistema. Usualmente quando um polimero termoplastico €

usado como ligante, a estabilizagéo estérica deve ser feita.

Apesar de um bom ligante ser essencial, esta ndo € a Unica condigcao para atingir
0 alto conteudo de solido desejavel na mistura de PZT + PEBD, o qual é requisito para obter
fibras com baixa porosidade devido a capacidade de densificagdo. O grau de dispersédo do
pé no polimero fundido exerce um papel fundamental nas propriedades reoldgicas do
composto resultante. Em geral, quanto melhor o p6 é disperso no polimero, menor sera a
viscosidade resultante e, sendo assim, maior sera o conteudo de sélido possivel de ser

adicionado no sistema [Tseng, W. 1999].

Em geral, moléculas polares tendem a ser adsorvidas em superficies de pés
polares, enquanto as apolares tendem a ser adsorvidas em superficies também apolares. O
acido estearico, como outros acidos de longa cadeia, contém um grupo funcional polar em
uma ponta da sua cadeia (O e H) e, um grupo apolar (C e H) na outra (Figura 2-11).
Entretanto, essas moléculas podem ser absorvidas em ambas as superficies (polar e

apolar), dependendo somente do grupo que ataca e do tipo de superficie do po.
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Finalmente, a adsor¢cdo a partir de uma solucdo é fortemente dependente da
concentracdo das moléculas a seres adsorvidas e da natureza quimica do meio no qual a
adsorcdo acontece. Entdo, desde que o grau de adsor¢cdo depende do solvente, um
solvente apolar deve ser usado para limitar as interagdes entre o este e o surfactante e,
ainda, para limitar a possivel adsorcdo competitiva entre um solvente polar e o grupo polar

do surfactante na superficie do p6é ceramico [McNulti, T. 1998].

__ , Moléculasde
acido estearico Particulas
de PZT

%&?ig*qh

h
11 @ Oxigénio

1 @ Carbono W
Hidrogénio W

‘ @ Polar
© Apolar

Figura 2-11 Estrutura molecular do acido estearico e a sua estabilizagdo estérica.

O &cido esteérico é uma substancia solida e a sua solubilidade em tolueno é
relativamente baixa, dessa forma, a concentragcdo da solugdo de acido estearico pode estar
préxima do limite de solubilidade em tolueno. A adsor¢cdo nas superficies sélidas €
fortemente dependente da quéo proxima a concentracdo de surfactante na solucdo esta do
limite de solubilidade do mesmo no solvente. Isso leva a conclusao de que as moléculas de
acido esteérico devem sair da solucdo e tendem a ser adsorvidas na superficie do po,
devido a sua baixa solubilidade em tolueno, sendo esta a forga direcional da adsorcdo em

superficies solidas.

O grupo funcional COOH do acido estearico liga-se facilmente as moléculas de
hidrogénio. Isso se deve a alta polaridade dos grupos de &cidos carboxilicos e também ao

consideravel numero de sitios quimicamente ativos presentes no COOH [McNulty, T. 1998].

A Figura 2-12 ilustra uma curva de adsorcdo medida para o acido estedrico em
PZT usando tolueno como um solvente. Pode ser visto que uma concentracao inicial da
solucdo com 30 g/L é suficiente para garantir a adsorcdo de uma camada de acido
estedrico. O aumento da concentracdo de acido estearico além de 30 g/L ndo leva a uma

maior adsorcdo na superficie do po.
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Figura 2-12 Adsorgdo especifica do acido estedrico na superficie do pé de PZT como uma fungdo da
concentragdo da solucéo de tolueno [McNulty, T. 1998].
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Materiais

3.1.1 Ceramica piezoelétrica: Titanato-zirconato de ~ chumbo (PZT)

Para decidir qual p6é comercial seria mais apropriado para o desenvolvimento
desta tese, primeiramente uma caracterizacdo foi realizada usando fibras extrudadas de
PZT. Para isso, dois tipos de pos foram usados, sendo que ambos sdo disponibilizados
comercialmente por CeramTec Corporation. Apds esta escolha, somente a ceramica
piezoelétrica SP-505 foi usada. Eles sdo adequados para a producdo de acionadores,
sofrem consideravel deslocamento de cargas e a razao de zirconato de chumbo e titanato
de chumbo é 52:48. Esses pOs foram especialmente desenvolvidos para obter altas
constantes dielétricas com alta sensibilidade e, baixas taxas de degradacado, altas
permissividades e coeficientes de voltagem e relativamente altas temperaturas de Curie. A
Error! Reference source not found. mostra algumas propriedades fisicas, elétricas e
elasticas obtidas do fornecedor [Ceramtec, 2005]. A densidade, area superficial e

distribuicdo de tamanho de gréo foram medidas no EMPA.

A densidade foi medida usando um picnémetro de hélio (micromeritics, Accupyc
1330). A area superficial foi determinada a partir da isoterma de cinco pontos obtida por
adsorcédo fisica de nitrogénio na superficie do p6 (Beckman-Coulter SA3100, Beckman-
Coulter, USA). O tamanho de particula foi obtido por difragdo de raio laser (LS230,
Beckman-Coulter, USA).

Viviane Litz Bueno 35



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

Tabela 3-1 Propriedades dos pds: SP-505 e SP-53 (por CeramTec)

Propriedade Simbolo  |Sonox ® P505 | Sonox® P53
Fator de acoplamento Ko 0,65 0,65
Ka1 0,33 0,38
Kass 0,73 0,74
Constante piezoelétrica de carga (10-12 das 475,00 680,00
C/N) dag -180,00 -275,00
Constante piezoelétrica de voltagem (102 O30 -10,80
Vm/N) a2 28,50 20,20
Coeficiente elastico (10-12m?/N) S,F 17,90 15,80
Sas" 24,00 22,90
Fator de qualidade mecéanica Qm 80,00 75,00
Densidade (g/cm?®) P 7,863 £ 0,019 8,196 £ 0,025
Temperatura de Curie (°C) Tc 335,00 215,00
Area superficial (m?%/g) S. A 1,96 + 0,05 2,31+0,01
Distribuicdo de tamanho de particula (um) dio 1,34 0,88
dso 2,53 1,55
dgo 3,97 2,75

3.1.2 Os materiais provisorios

O material provisorio serd agquele que durante a co-extrusdo auxilia o extrudado

a manter o formato geométrico desejado e, apds, durante a retirada do ligante ou
sinterizacdo é degradado, ndo fazendo parte do produto final. Considerando o processo de
micro-fabricacdo por co-extrusdo termoplastica, o material provisorio pode ser qualquer
substancia que possa ser extrudada e que possua propriedades reoldgicas similares as do
material principal, lembrando que precisa ser totalmente removida apds sinteriza¢é@o. Isso
inclui materiais que podem ser dissolvidos, degradados, evaporados ou removidos por

reacdo quimica [Van Hoy, C. 1997].

3.1.2.1 Negro de fumo (NF)

Negro de fumo é um material produzido pela combustdo incompleta das fracdes
pesadas do petroleo, além de uma pequena quantidade a partir do 6leo vegetal. NF € uma
forma amorfa de carbono, a qual possui alta razdo de area superficial por volume, sendo

ainda mais baixa do que a do carvao ativado. NF é usado como um pigmento e reforgco em
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produtos da borracha e do pléstico. Grande parte do NF é usado em pneus como um
excelente refor¢co para a borracha. NF € ainda um 6timo agente colorante para preto e,
portanto € amplamente usado em tintas de impressora, tintas normais e toners. Além disso,
NF é usado em varias outras aplicagbes como um agente condutor para aplicacdes

elétricas, incluindo filmes anti-estaticos, fibras e disquetes [Carbon Black, 2001].

Negro de fumo é uma substéncia muito conveniente para ser usada como
material provisorio para ser co-extrudado com materiais que devem ser sinterizados a altas
temperaturas. Ele possui um preco acessivel e geralmente € formulado para obter boa
dispersdo em polimeros. Durante lenta queima em ar, 0 NF ndo oxida até temperaturas
perto de 500° C, sendo que o polimero que faz parte da mistura ja foi degradado nestas
temperaturas. Dessa forma, o ligante e 0 material provisorio sdo removidos separadamente.
Sob apropriadas condicfes, a oxidacdo do NF é gradual, o que ndo causa danos nas fibras
co-extrudadas [Van Hoy, C. 1997].

Quando as particulas de NF sé@o observadas no microscopio (Figura 3-1) uma
complexa estrutura é verificada, com algumas particulas esféricas sendo fundidas. O
didmetro dessas particulas esféricas € o “tamanho de particula” do NF, e o comprimento da
cadeia é chamado de “estrutura”. Varios grupos funcionais que estdo presentes na
superficie das particulas, e as suas quantidades ou composi¢cées sdo denominadas de

“superficie quimica” [Carbon Black, 2001].

Figura 3-1 Imagem de microscopia eletrdnica de uma particula de negro de fumo [Carbon black, 2001].

As propriedades citadas acima séo as trés caracteristicas basicas do NF e séo
mostradas na Figura 3-2. Elas exercem um grande efeito nas propriedades préticas do NF,
tais como: poder de pigmentacdo e dispersabilidade, quando ele é adicionado a tintas,
borrachas ou resinas, sendo que o tamanho de particula € a propriedade que mais causa
influéncia. Em geral, quanto menor o tamanho de particula maior sera o poder de

pigmentacdo do NF. Entretanto, isso desfavorece a dispersdo desde que aumenta a forca
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de aglomeracdo devido & maior area superficial. Geralmente, o aumento no tamanho da

cadeia melhora a dispersabilidade, mas diminui o poder de colorag&o [Carbon Black, 2001].

Estrutura

Tamanho de particula )l

Superficie quimica

Figura 3-2 Esquema das trés principais caracteristicas do negro de fumo [Carbon black, 2001].

Os tipos de grupos funcionais presentes na superficie quimica da molécula e as
suas quantidades modificam a afinidade com outros elementos. NF com uma grande
quantidade do grupo hidroxila, o que pode ser proporcionado com um tratamento de
oxidacdo, tem grande afinidade para produzir tintas para impressoras e vernizes, devido a
excelente dispersabilidade [Carbon Black, 2001].

O NF usado neste trabalho foi adquirido da empresa CABOT Corporation, com
sede nos Estados Unidos. O nome comercial é “Black Pearls 120”. Algumas propriedades

importantes sdo indicadas na Tabela 3-2.

Tabela 3-2 Propriedades do negro de fumo (NF) usados neste trabalho.

Propriedade Simbolo Valor
Densidade (g/cm?®) P 1,9
Temperatura de Degradacéo (°C) To 350,00
Area superficial (m?%/g) S.A. 30,33+ 0,03
Distribuicdo de tamanho de particula (um) dio 0,96
dso 2,19
dgo 7,63
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3.1.2.2 Amido de Batata (AB)

Os polimeros formadores do granulo de amido sdo a amilose, polissacarideo
linear de (1—4)-a-D-glucose e a amilopectina, molécula ramificada, onde cadeias de de
(1—4)-a-D-glucana sdo conectadas por ligagcdes a(l—6). O amido deve muito de sua
funcionalidade a estas duas macromoléculas, assim como a organizacao fisica das mesmas
dentro da estrutura granular. Os teores de amilose e amilopectina variam com a fonte
botanica. O amido de batata apresenta em média cerca de 20% de amilose e 80% de
amilopectina, contudo, o estado de desenvolvimento da planta € um dos fatores que pode

influenciar esta porcentagem. Tais moléculas sdo mostradas na Figura 3-3.

CH,OH CH,OH CH,OH w
[ H HO
o OH o]
| N o
Q
OH OH OH 0
] H Ho
N 1 I BreTowe
n oy
OH OH OH Ho 4 -

Figura 3-3 Os dois tipos de molécula que comp8em o amido de batata (a) amilose; (b) amilopectina.

Outro parametro importante na avaliagdo de amidos € o tamanho e a forma dos
granulos que sao caracteristicos da planta de origem, e constituem-se num fator tecnoldgico
de importancia, uma vez que definem a abertura das malhas das peneiras de extracao e
purificacdo, podendo influenciar o rendimento industrial e a aplicacao tecnolégica do amido.
Além disso, o tamanho e a distribuicdo dos granulos estdo entre os fatores que mais
acentuadamente afetam o comportamento desses. A forma e tamanho de granulos de
amido de cultivares de batata (Solanum tuberosum) utilizando a microscopia eletrdnica de
varredura (SEM) foram analisados e, diferencas significativas para estes parametros foram
observadas. Quanto & forma, esta variou de oval para regular ou cuboidal, com diametros
médios variaveis de 15-20um e 20-45um, respectivamente, para granulos pequenos e

grandes.

Com relacdo as propriedades de pasta do amido de batata este apresenta pico
agudo de viscosidade com acentuada queda de viscosidade antes de atingir 95°C,
revelando baixa estabilidade da pasta a quente sob agitacdo. Apresenta baixa temperatura

de pasta (64,8°C) e baixa tendéncia a retrogradacdo. Estas caracteristicas fazem com a
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fécula de batata seja utilizada como espessante em suspensdes e carga em polimeros
[Leonel, Magali. 2005].

3.1.2.3 Celulose micro-cristalina (MCC)

Celulose micro-cristalina (MCC do inglés microcrystalline cellulose) é uma forma
purificada das subunidades da poli-a-celobiose, as quais sdo derivadas da celulose através
da hidrélise acida do algodado ou madeira. Sendo assim, enquanto celulose € um material

abundante, MCC pode ser derivado apenas a partir de uma pequena parcela.

Este material possui amplas aplicacGes industriais e cientificas, pois pode ser
usado como matéria-prima na fabricacdo de fios de 1&, ou em aplicacdes tecnoldgicas, como
por exemplo, em farmacologia, cosméticos e materiais ceramicos. MCC é amplamente
usada na industria farmacéutica combinado com ingredientes ativos, devido a sua natureza
inerte, atdxica e por ser higroscopica. MCC tem um alto grau de cristalinidade, pois é obtida
da hidrélise da celulose com um &cido mineral. MCC é usado também como um ligante seco

na fabricacdo de comprimidos, processos de granulacdo e extruséo [Ardizzone, S. 1999].

MCC revolucionou a forma de fabricar comprimidos devido as suas capacidades
de compressibilidade e de transportar outros elementos. Ela compacta-se com minimas
pressfes, possui uma alta capacidade de ligacdo com elementos e cria comprimidos com
extrema dureza, estabilidade e répida desintegragdo. Outras vantagens incluem, baixa
friabilidade, auto-lubrificante e o mais alto poder de dissolu¢cdo conhecido para um ligante.
Essas propriedades fazem da MCC um material ideal para ser usado como cargas e ligantes

para formulacdes preparadas diretamente por compressao [MCC, 2002].

A MCC usada neste trabalho foi fornecida pela Sigma Aldrich Corporation, suas

mais importantes propriedades para este trabalho sdo mostradas na Tabela 3-3.
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Tabela 3-3 Propriedades da celulose micro-cristalina (MCC) usada neste trabalho.

Propriedade Simbolo Valor
Densidade (g/cm?®) Jo 1,58
Temperatura de Degradacéo (°C) To 220,00
Area superficial (m?/g) S.A. 0.95+0,05
Formula molecular - (CeH100s5)n
Estrutura molecular - [ o B

OH

OH

O corante: Acido Lacaico: Devido a similaridade entre as cores do PZT e da
MCC um corante foi usado para auxiliar na diferenciagéo da interface entre esses materiais.

O corante escolhido foi comprado da Sigma Aldrich Company e o nome comercial é “Natural

red 25”. Ele pode ainda ser chamado de acido lacaico ou goma-laca.

Este corante é extraido de uma mistura de resinas secretadas por um inseto. O
corante acido lacaico é extraido do processamento da laca no seu estado natural. O inseto
ainda secreta uma cera fina e branca juntamente com a laca, o que deve ser removido neste

processo [Dye. 2001].

O &cido lacaico é uma resina dura, rija e possui boa resisténcia a agua. Ele é
soluvel em alcoodis, em solugcbes aquosas alcalinas, em acidos organicos e cetonas, mas
insollvel em &gua. Ele se apresenta em forma desde laminas transparentes a um p6 de cor

vermelha. A mostra as propriedades desse corante.
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Tabela 3-4 Propriedades do acido lacaico.

Propriedade Valor
Densidade (g/cm?®) 1,95
Temperatura de Degradacéo (°C) 460,00
Peso molecular (g/mol) 537,43
Férmula molecular C26H19NO1,
Composic&o C (58,11 %), H (3,56 %), N (2,61 %), O (35,72 %)

Estrutura molecular

OH 1]

Laceaic doid & R = CHaCHZNHECO CHy

3.1.3 O ligante: Polietileno de baixa densidade (PE BD)

As moléculas de polimeros podem ser adsorvidas em particulas ceramicas
formando uma ligacéo entre esses materiais [Reed, J. S. 1995]. O polimero usado neste
trabalho, como ligante, foi o polietileno de baixa densidade. PEBD é preparado a partir do
gas etileno sob alta pressao (mais que 350 MPa) e altas temperaturas (mais que 350°C) na
presenca de iniciadores como por exemplo os perdxidos. Esse processo gera uma estrutura

polimérica com ramificagBes curtas, semicristalina e com alta flexibilidade.

Este € um polimero termoplastico, ou seja, capaz de fundir quando a
temperatura aumenta e enrijecer novamente quando ela diminui. Se um polimero apresenta
peso molecular muito alto ele pode somente degradar, retornar a forma de mondémeros ou
gerar um residuo negro de carbono, devido ao alto numero de emaranhados, o que dificulta
a sua fuséo. No processo de co-extrusao, durante a etapa de retirada do ligante, é desejavel
gue o polimero degrade totalmente, sem gerar qualquer tipo de residuo que possa interferir
nas propriedades das fibras produzidas. Sendo assim, o polimero de baixa densidade foi
escolhido, pois o PEBD ¢é apropriado para ambas as especificacdes, sendo que ele degrada

a uma temperatura proxima a 400°C sem formar qualq uer tipo de residuo.

Outro motivo para a escolha foi & baixa viscosidade apresentada pelo PEBD,
pois como um po6 ceramico precisa ser adicionado, aumentando drasticamente a
viscosidade do composto, um balanco precisava ser encontrado para atingir a viscosidade

final desejada com um alto teor de solido.
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O PEBD usado neste trabalho foi comprado da empresa sui¢a Lacqgtene, EIf

Atochem S.A. Algumas propriedades sdo mostradas na Tabela 3-5.

Tabela 3-5 Propriedades do polietileno de baixa densidade (PEBD)

Propriedade Valor

Densidade (g/cm?®) 0,92
Hidrofilia Hidrofobico
Temperatura de Degradacéo (°C) 400,00
Temperatura de fuséo (°C) 108,00
Peso molecular (g/mol) 28,00
Férmula molecular (CH, - CH,),
Estrutura molecular H H H H H H

LHLHLHLHILH

-=--C 1 CLC I O ). C 1 G
IR o A ol A xR
HTHITHIHTIHIH
H H H H H

3.1.4 O surfactante: Acido estearico (AE)

O é&cido esteérico é caracterizado por melhorar o molhamento entre o p6 e o
veiculo organico e reduzir a viscosidade da mistura, foi utilizado como componente
surfactante. A Tabela 3-6 mostra algumas propriedades do acido esteérico utilizado neste
trabalho.

Tabela 3-6 Propriedades do acido estearico (AE).

Propriedade Valor
Densidade (g/cm?®) 0,847
Temperatura de fuséo (°C) 79,00
Temperatura de ebulicdo (°C) 383,00
Peso molecular (g/mol) 284,47
Formula molecular Ci5H36 O-
Estrutura molecular 0

Viviane Litz Bueno 43



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

3.2 Métodos

3.2.1 Recobrimento do PZT com acido estearico

Alguns problemas podem ocorrer durante a extrusdo de fibras com didmetros
menores do que 300 um a partir de misturas de p6 ceramico e polimero. Os aglomerados do
pé podem bloquear o molde, obstruindo o fluxo do material. Para isso, um recobrimento das
particulas precisou ser realizado para evitar aglomeracdes e permitir um apropriado

comportamento reolégico.

Como foram mencionadas na literatura, diversas condi¢cdes precisam ser
satisfeitas para garantir a adsor¢do das moléculas de um surfactante nas particulas de PZT
para permitir uma boa dispersdo estérica. Sendo que o PZT é uma mistura de Oxidos
ceramicos, ele possui superficie polar. Portanto, o grupo polar de um surfactante seria
adsorvido, ficando livre, no meio, a terminagéo apolar desta molécula. Por isso um solvente

apolar precisa ser usado para permitir a disperséo das particulas recobertas.

Assim, acido esteérico foi usado como surfactante e tolueno como o0 meio para a
adsorcao. Ambos foram fornecidos por Fluka Chemie AG, uma empresa suica. A quantidade
de &cido esteérico foi calculada utilizando alguns pardmetros do p6 e do &cido. A Equacgéo
3.1 permite calcular a quantidade de acido estearico a ser usada para produzir uma

monocamada adsorvida.

ASDZT ><WPZT X M Ac.Estearico
Al x N, %10

onde, AS.,; é a éarea superficial do p6 de PZT (1,96 m?/g), W, € o0 peso de p6 a ser

Monocamada=

[Equacéo 3.1]

Ac.Estearico

recoberto (300 g), M € 0 peso molecular da molécula de acido estearico (284,47

Ac.Estearico

g/mol), Al é o indice de alocagdo do &cido estearico (0,2 m2/molécula) e N,é o

Ac.Estearico

ndmero de Avogadro (6,022 x 102% mol™).

Pode ser considerada uma monocamada quando a substéncia € capaz de
recobrir toda a superficie do pd. Resolvendo a Equagéo 3.1, a quantidade necessaria de
acido esteérico para produzi-la seria 1,39 g. Neste trabalho, a quantidade necessaria para
assegurar pelo menos trés monocamadas (4,167 g) foi adicionada para garantir a
homogeneizacdo, sendo adequada com o limite de 7,74 g em 258 mL de tolueno (veja a
Figura 2-12).
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Para realizar o recobrimento, acido esteérico (4,167 g) foi misturado em um
moinho de jarra com 560 g de bolas de zirconia com 2,5 mm de didmetro e 258 mL de
tolueno durante 20 horas (Figura 3-4a). Entdo, a mistura foi seca em um evaporador
rotatorio (Buechi R-134, Buechi B-480) e armazenada em um pote plastico (Figura 3-4b).

(a) (b)

Figura 3-4 (a) Mistura por moinho de jarros e bolas. (b) Evaporador rotatoério.

3.2.2 Producéo de fibras por extrusédo

3.2.2.1 Visao geral do processo de extrusao

A extrusdo € o processo que conforma o material, forcando-o a passar por um
orificio devido a aplicacdo de altas pressdes (Figura 3-5) [Rigiz, D. 2001]. O processo
simples de extrusdo é dito eficiente quando a mistura termopléstica é capaz de manter o
formato adquirido apos a passagem pelo orificio do molde, sem a acdo de outras forcas, por
um tempo suficiente longo que permita os préximos passos do processo [Benbow, J. 2000].

Os elementos do composto a ser extrudado s&o misturados a altas taxas de
cisalhamento e a composigéo é escolhida de acordo com as propriedades desejadas, sendo
gue a presenca de um ligante é fundamental para garantir a plasticidade da pasta. Para as
fiboras de PZT um elevado teor de soélido é necesséario para permitir a densificacdo do

material.
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Figura 3-5 Esquema de fluxo no redmetro capilar, quando utilizado para o processo de extruséo [Alves, Juliana.
20086].

Pistdo (AP)

3.2.2.2 Preparo da mistura

Equipamento: Rebmetro de torque: O redbmetro de torque foi criado para medir
as propriedades reoldgicas de polimeros. Um dos problemas encarados pelos usuarios
desse instrumento é a interpretacdo dos dados obtidos. IndicacGes qualitativas da
viscosidade do fundido, dependéncia da viscosidade com a temperatura, degradacdo e
reticulacdo podem ser obtidas, mas elas ndo sdo facilmente convertidas em unidades
reolégicas absolutas [Goodrich, J. 1967]. Uma visao geral deste redbmetro pode ser conferida

na Figura 3-6.

Figura 3-6 Redmetro de torque utilizado para misturar as amostras.
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A misturadora consiste de uma camara e dois rotores alinhados paralelamente e
a uma mesma distancia um do outro (Figura 3-7 e Figura 3-8). Esses rotores possuem uma
velocidade medida em rotagdes por minuto e na propor¢gdo de 3:2, ou seja, enquanto o
direito rota a 20 RPM, o esquerdo ira rotar a 30 RPM, por exemplo, além de rotarem em
diferentes dire¢c6es (esquerdo no sentido horério e direito no sentido anti-horario). Os rotores
foram desenhados para criar o mais intenso fluxo turbulento possivel, de modo a
proporcionar uma mistura completamente homogénea, como poder ser visto na Figura 3-8.

Olhando para o esquema na Figura 3-7, a menor distancia entre o rotor e a parede do

compartimento (y;) gera a maxima taxa de cisalhamento (J;). Sendo assim, a maior

disténcia (y.) ira gerar a menor taxa de cisalhamento (),). Essa avaliagdo leva a concluir

gue o processo de mistura ndo possui uma definida taxa de cisalhamento, mas sim uma
faixa distribuida ao longo dos rotores e do compartimento. A situacdo € ainda mais
complexa, porque os rotores foram desenhados ndo apenas para mover a massa
radialmente, mas sim para baixo e para cima ao longo do eixo do rotor, com o fim de

melhorar a acdo de mistura [[Schramm, G. Thermo Haake. 2004]].

Figura 3-7 Vista transversal da camara onde a mistura é realizada no redbmetro de torque e os rotores usados
[Schramm, G. Thermo Haake. 2004].

Figura 3-8 Rotores do redmetro de torque.
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Uma quantidade de material/mistura termopléstica suficiente para preencher o
compartimento é adicionada e fundida pela aplicacdo de uma temperatura. O torque total
(M) requerido para girar os rotores durante a fusdo a uma determinada velocidade (RPM) é
variavel, portanto € medido continuamente por um sistema de alavancas. A temperatura do
termopléstico, a qual muda com o passar do tempo devido a dissipag¢do de energia viscosa
€ determinada por termopares presentes no interior do compartimento. Sendo assim, 0s
dados obtidos consistirdo de valores para torque e temperatura a uma velocidade constante

em funcéo do tempo [Blyler, L. L. 1967].

Metodologia do processo de mistura: A Figura 3-9 ilustra o historico termo-
mecanico de um polimero durante a mistura. Quando o polimero € colocado no interior do
compartimento, as particulas oferecem certa resisténcia a rotacdo dos rotores e, portanto, o
torgue aumenta. Quando as particulas sdo desaglomeradas, essa resisténcia €
ultrapassada. Assim, o0 torque necessario para a rotacdo a mesma velocidade constante é
diminuido e ira entrar em equilibrio por certo periodo de tempo. Posteriormente, o torque
aumenta novamente devido a fusdo da superficie dos granulos que irdo coalescer gerando
pequenas particulas. Quando a transferéncia de calor € suficiente para fundir
completamente o0 centro das particulas, o comportamento sera mais fluido.
Consequentemente, o torque ira diminuir novamente, assim como, atingird um estado de
equilibrio e entdo, dois fenbmenos podem acontecer com o polimero: reticulagdo ou
degradacdo. Na prética, o tempo correspondente ao primeiro maximo € bastante curto e

raramente observado.
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Figura 3-9 Diagrama de torque (M) versus tempo (t) para um polimero ao longo de uma mistura no reémetro de
torque [Bousmina, M. 1998].

A homogeneidade do material durante e apds a mistura precisa ser avaliada. A
gqualidade desta é importante, pois durante o processo de extrusdo um sistema homogéneo
€ requerido para manter o comportamento reoldgico e para atingir fibras com propriedades
uniformes apds a sinterizacdo. Dessa forma, para promover a consolidacdo de particulas e a
uniformidade microscopica, é necessario submeter a mistura a um processo de alta taxa de
cisalhamento. A mistura foi realizada em um redmetro de torque (HAAKE PolyLab Mixer,

Rheomix 600, Thermo Scientific) como o ilustrado na Figura 3-6.

O compartimento do redmetro de torque (mostrado na Figura 3-7) possui um
volume de 69 cm® quando ambos os rotores ja est&o na posicéo de trabalho. Para promover
a homogeneizagdo necesséaria somente 70 % do volume da camara foi preenchido, sendo
este valor 49 cm®. Dessa forma, as guantidades dos materiais a serem adicionados foram
calculadas a partir das suas densidades e do seu conteddo de solido na mistura. Os
parametros de mistura foram baseados em trabalhos anteriores [Bohac, W. M. 2008]. O
esquema na Figura 3-10 descreve o processo de mistura usado. Inicialmente o instrumento

foi configurado na temperatura de 130°C e 10 RPM.
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(@ T=130°Ce  » . ) manual daT ‘
10 RPM ’ PEBD / minutos / do pé (130° ) / minutos

Limpezado

(b) Remogdo do
compartimento
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Material ’
S

Configurar: R . \ . Controle \\\ . \
(C) \ Adigdo do Pausade 2 ™ manual daT .. Misturar 30

Tzlgég;v?e " Material / minutos (130°C) minutos ) #

Figura 3-10 Esquema do processo de mistura.

No grafico representado na Figura 3-11 o processo de mistura pode ser
acompanhado considerando a temperatura e o torque gerado. Os materiais foram
adicionados, primeiramente o polimero (uma pausa de dois minutos foi realizada para
permitir a fusdo do mesmo além de distribui-lo no compartimento e na superficie dos
rotores), em seguida o po pode ser adicionado. Seguindo a etapa 1 e 2 (indicadas na Figura
3-10), quando os materiais sdo adicionados, a temperatura cai drasticamente devido a
temperatura ambiente dos mesmos ao serem adicionados, aumentando, dessa forma, o
torque. Ambos, torque e temperatura entrardo em equilibrio quando o equilibrio térmico
também acontecer, significando que todo o material estara fundido e molhado pelo ligante
termoplastico. Porém, desde que os rotores geram um fluxo turbulento, a friccdo entre as
particulas sera transformada em energia térmica, 0 que aumenta a temperatura do sistema.
Devido a este fenbmeno, a temperatura do compartimento deve ser controlada
manualmente para manter as medidas obtidas pelos termopares proximas aos 130° C

desejados na primeira etapa da mistura.

Na Figura 3-11 ap0s quatorze minutos a temperatura de 130° C foi atingida e,
portanto, a contagem dos 30 minutos de mistura a temperatura constante pode ser iniciada,

finalizando a primeira etapa do processo (Figura 3-10a).
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Figura 3-11 Torque vs. tempo para um sistema composto de um polimero e um p6.

A proxima etapa do processo foi a remog¢do do material do compartimento de
mistura, devido a presenca de material puro aderido na superficie dos rotores, tornando
necessaria uma segunda etapa de mistura para tornar o material completamente livre de
heterogeneidades (Figura 3-10b). Para isso a temperatura selecionada no redmetro foi de
120°C e o0 mesmo material foi re-adicionado. Assim como na primeira etapa, a temperatura
foi manualmente controlada devido a temperatura inicial do material e, considerando que
neste ponto os aglomerados ja estao parcialmente destruidos, a energia interna da mistura é
modificada e entdo, menos energia de friccdo sera transformada em calor, o que significa
gue na segunda etapa menos ajustes quanto a manutengdo da temperatura precisardo ser
feitos (Figura 3-10c).

Composicdes usadas: No processo de extrusdo apenas uma mistura entre o
p6 de PZT (recoberto com é&cido estearico) e o PEBD precisa ser realizada. Para isso, 58 %
de p6 ceramico foram adicionados em volume na mistura, pois tal propor¢céo oferece boas
propriedades reoldgicas ao ser misturada com polimero, além de originar fiboras com boa
densificacdo apos a sinterizacdo [Heiber, J. 2009]. Na produc¢éo de fibras simples de PZT os
dois p6s de PZT apresentados foram utilizados: SP-53 e SP-505, as quantidades s&o

mostradas na Tabela 3-7.
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Tabela 3-7 Propriedades e parametros empregados na mistura de PZT (SP-53 ou SP-505) e PEBD.

Propriedades Valores
Vol.% de PZT (SP-53 ou SP-505) recoberto 58.00
Vol.% de PEBD 42.00
Massa de p6 de PZT recoberto (g) 205.90
Massa de LDPE (g) 18.66
Densidade tedrica da mistura (g/cm3) 4.55

Torque da mistura (N.m)

Matérias-prima antes da mistura

Mistura homogénea

3.2.2.3 Extrusao

s

Equipamento: Redmetro capilar: A reometria capilar € uma técnica que
direciona o fluxo através do capilar de um molde pela aplicacdo de presséo por meio de um
pistdo (Figura 3-12). Proximo da entrada do molde existe um sensor de pressao, o qual
permite a obtengéo das propriedades reolégicas do material processado. Durante o fluxo do
material no interior do capilar, as propriedades de forca e taxa de cisalhamento, préximas a
parede, podem ser derivadas da relacdo de Poseulle:

_4Q
=

YVap [Equagéo 2.5]
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_RAP [Equacéo 3.2]

onde y,, e 7,, denotam a taxa de cisalhamento aparente na parede (s') e a tensdo de

cisalhamento (Pa), respectivamente, para um fluxo através de um capilar de raio R e
comprimento L, a um fluxo volumétrico Q obtido pela diminuicdo da pressao AP. A

viscosidade aparente é dada pela Equacgéao 3.3.

_Iyp x
l]ap =— [Equacéo 3.3]
Vap
8
£
B
Zona | 5
Estatica
L ] Molde :_ Capilar
Y E 1 do molde
D—f—
(@ (b)

Figura 3-12 (a) Esquema de um redmetro capilar. (b) Equipamento utilizado.

Como o molde pode ser modificado e a velocidade do pistdo bem definida para
gerar especifica taxa de cisalhamento, esse sistema pode ser usado para extrudar fibras,

enquanto o acompanhamento reoldgico do material é realizado.

Pardmetros usados: Os processos de extrusdo foram realizados com o
redmetro capilar (Capillary Rheometer Flowmaster RH7 from Rosand). Os parametros

utilizados sdo mostrados na Tabela 3-8.
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Tabela 3-8 Parametros usados na extrusao de fibras de PZT.

Parametros Extruséo do PZT (SP-505 e SP-53)

Taxa de cisalhamento (1/s) 20
Temperatura () 120
Diametro do molde (um) 1000 e 300
Comprimento do molde (mm) 16
Angulo de entrada do molde (9 60

3.2.3 Producéo de fibras ocas por co-extruséo

3.2.3.1 Visao geral do processo de co-extrusao

Seguindo o principio da extrusdo, o processo de co-extrusdo pode ser definido
como a passagem de duas pastas plasticas (compostas da ceramica e do polimero
termopléstico) pelo mesmo orificio do molde, gerando um corpo verde de secédo transversal
uniforme. Este processo esta sendo usado recentemente para a producdo de ceramicas e
tubos multicamadas, além de fibras. A maior vantagem do uso da co-extrusdo é a

diminuicdo do numero de etapas do processo [Kaia, C. 2002].

Na extrusdo convencional, o objeto fabricado adquire o formato transversal do
orificio do molde usado para a extrusdo e nao pode ser menor do que ele. Um molde
complexo é necessario para formar um produto de complexa secao transversal por simples
extrusdo. Ja quando co-extrusao € usada, um molde simples redondo ou quadrado pode ser
utilizado para reducdo de diametros e formacédo de produtos de complexa geometria. A
geometria € definida quando os materiais que fardo parte do processo sdo prensados e
entdo colocados de uma maneira possivel de ser co-extrudada e manter a geometria apés a
reducdo do diametro. Este é o material de alimentacdo do processo de co-extrusao, e neste

trabalho o cilindro serd denominado de “pré-formato”.

A Figura 3-13 esquematiza a fabricagao de fibras de PZT por co-extruséo. Nela,
dois materiais previamente misturados a altas taxas de cisalhamento (usando um reémetro
de torque) estdo sendo co-extrudados. O primeiro € denominado “principal” por ser a mistura
feita de PZT e PEBD, a qual originara as fibras de PZT (Figura 3-13a). O segundo material €
denominado “provisério”, sendo que sua funcéo é preencher o espacos em torno da fibra de
PZT (Figura 3-13b). O material principal e provisorio precisam apresentar o mesmo
comportamento reoldgico para possibilitar a reducdo do didmetro da secdo transversal

mantendo a geometria [Van Hoy, C. 1997]. Para isso, a quantidade de sdlidos foi ajustada
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em ambas as misturas a fim de obter o mesmo torque no redmetro e, portanto, a mesma

viscosidade (Figura 3-13c).

A montagem do compoésito pré-formado (Figura 3-13f) é realizada em duas
etapas. Apos misturar o PZT e o PEBD em altas taxas de cisalhamento, um cilindro com 7,7
mm de didmetro e 50 mm de comprimento & extrudado usando o redmetro capilar (Figura
3-13d). Posteriormente, a mistura do material provisério € prensada com o formato de um
cilindro de 24 mm de didmetro e 50 mm de comprimento (Figura 3-13e). Um orificio é feito
usando uma broca de 7,7 mm. Neste, o cilindro de PZT € introduzido. Se as propriedades
reoldgicas estiverem semelhantes, a reducdo do didmetro podera ser realizada sem alterar a
geometria do compoésito pré-formado, como exemplificado na etapa g da Figura 3-13,

gerando os monofilamentos (Figura 3-13h).

LDPE PZT LDPE Negro de Fumo i

Pré-formato de PZT Pré-formato de NF
o |
| (f)

I Misturacom %, "“!(,
Q ( ) alta taxa de ( ‘ ’\s'o,
% :
D @ cisalhamento D @ 3 Compésito pré-formado
@ | o L

Co-Extrusao (9)
( Reducdo 24:7 )

(]
o &
= & F
gpsaé"? zPi &
&S Ce :
F :
(c) i
Caracterizacdo :
Reologica
Extrudado Prensado
(=77 mm) (& =24 mm)
@ D “ | S )
Pré-formato de PZT Pré-formato de NF Monofilamentos Compésitos

Figura 3-13 Esquema da co-extruséo de fibras de PZT.

Porém, neste trabalho, o objetivo foi a co-extruséo de fibras ocas de PZT. Sendo
assim, as posi¢cdes dos materiais no compdésito pré-formado, precisaram ser invertidas.
Dessa forma o material provisério foi o cilindro inserido no centro do tubo de 24 mm
composto de PZT, nesta situagdo. O material provisorio sera degradado no processo de

retirada dos ligantes, formando o orificio da fibra oca.
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3.2.3.2 Composicao, equipamento e parametros da mis  tura

As misturas foram realizadas usando um redmetro de torque, de acordo com o

método ja descrito no item 3.2.2.2.2.

Tabela 3-9 Composicdes usadas como material provisorio.

Propriedades MCC MCC + AE NF

Vol.% de p6 31.00 41.00 25.00

Vol.% de

PEBD 69.00 59.00 75.00

Massa de p6

23.66 31.29 22.94
(¢)]

Massa de

PEBD (g) 30.66 26.22 33.33

Massa de

corante (g) 0.124 0.132 0.00

Massa de
acido 0.00 0.14 0.00
estearico (g)

Densidade
tedrica da
mistura
(g/cm3)

1.12 1.19 1.17

Torque da

. 4.08 +0.04 4.20 +0.06 4.04 £0.04
mistura (N.m)

Matérias-
prima antes
da mistura

Mistura
homogénea
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3.2.3.3 Fabricacao do compdsito pré-formado

Prensagem do pré-formato de PZT: Os cilindros de PZT com 24 mm de
diametro foram conformados pela técnica de prensagem uniaxial (Opus, R6mheld). Devido
ao polimero termoplastico presente na formulacédo (PEBD), um sistema de aquecimento foi
usado para elevar a temperatura da matriz metalica (Figura 3-14). Primeiramente, a mistura
foi deixada por 40 minutos dentro de uma estufa a 140° C para diminuir a viscosidade e
permitir o manuseio do material ao preencher o orificio da matriz. A matriz usada é mostrada
na Figura 3-14b. O pré-formato de PZT gerado € um cilindro com 24 mm de diametro
(mesmo diametro do orificio do rebmetro capilar, dessa forma ele ir4 encaixar perfeitamente)
e 0 seu comprimento depende da quantidade de material colocada no interior do molde e da
presséo aplicada, sendo o maximo 60 mm (Figura 3-15).

Figura 3-14 (a) Prensa com sistema de aquecimento. (b) molde e pistdo usados para a prensagem uniaxial.

O sistema de aquecimento foi setado para manter uma temperatura de 120°C.
Dessa forma a superficie do cilindro obtida do contato entre a mistura e a parede do molde é
lisa. Caso contrario, se 0 molde estivesse frio durante o seu preenchimento, quando a
mistura tocasse as paredes, o polimero iria perder calor, gerando uma superficie defeituosa
e diminuindo a temperatura de sistema de prensagem. A pressao aplicada foi em torno de
20 MPa.
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Extrusado do pré-formato de MCC/NF: Junto com o ja mencionado pré-formato
de PZT com 24 mm, existe a necessidade de conformar a parte interna formada pelo
material provisorio, sendo esta um cilindro de 7,7 mm de didmetro. Este foi extrudado
usando o rebmetro de capilar a temperatura de 108° C e velocidade do pistdo de 10
mm/min. Como o objetivo era a produc¢édo de fibras ocas, um orificio de 7,7 mm foi perfurado
no eixo central do cilindro de 24 mm, no qual o pré-formato de material provisério foi

adicionado. O esquema e 0s pré-compositos obtidos sdo mostrados na Figura 3-15.

i
]

~__

Pré-formato de PZT Pré-formato de MCC/NF
(D = 24mm) (D =7.77mm)

}
(@)
N

(©)

N

(a) Composito pré - formado
(D = 24mm)

Figura 3-15 (a) Esquema da producgdo do compdsito pré-formado para a producgéo de fibras ocas de PZT por co-
extrusdo. (b) NF e PZT pré-compésito. (c) MCC e PZT pré-compoésito.

3.2.3.4 Equipamento e parametros da co-extrusao

A extrusdo foi realizada em um redmetro capilar como descrito em 3.2.2.3. Os
mesmos parametros da Tabela 3-8 foram usados, porém apenas o molde com 1000 um de

diametro foi utilizado.
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3.2.3.5 Andlise da eficiéncia do processo de co-ext  ruséo

Para verificar a capacidade do compdsito pré-formado de manter a sua
geometria ap6s a reducdo do didmetro na co-extrusdo, fotos foram tiradas da superficie
transversal dos filamentos (a fim de medir o didmetro da parte interna formada de material
provisério). Para isso, um microscopio Leica — Wild M3Z foi utilizado. As areas da parte
externa (PZT) e da parte interna (material provisério) foram medidas por meio de um
software e comparadas com as proporgdes originais (24 mm no externo e 7.7 mm no

interno).

3.2.4 Caracterizacao das fibras extrudadas e co-ext rudadas (ocas) de
PZT
Duas geometrias de fibras foram determinadas para serem produzidas ao longo
deste trabalho. O primeiro tipo fabricado foram fibras simples de PZT, provenientes do
processo simples de extrusdo. Posteriormente, 0 processo de co-extrusdo foi empregado
para a fabricacdo de fibras ocas de PZT. Sendo assim, ambos os tipos de fibras foram

sinterizados e caracterizados usando 0s mesmos parametros.

3.2.4.1 Propriedades no estado verde

As fibras foram produzidas a partir dos pés ceramicos de PZT, por extrusdo
continua e coletadas manualmente a cada 15 cm. S&o consideradas propriedades no estado
verde as caracteristicas observadas entre o processo de moldagem dos materiais na forma
de fibra e a etapa de sinterizacdo para fibras simples e de retirada do ligante para fibras

ocas. Sao elas:

* Capacidade de manter a geometria apos a conformacao no formato de fibras,

considerando o didmetro e a curvatura longitudinal.
* Defeitos superficiais visiveis.

* Inchamento do extrudado, isto &, a razdo entre a medida do diametro das fibras

e do didmetro do orificio do molde usado na conformacao.

Para os dois primeiros itens somente a analise visual foi utilizada. Para o
terceiro, as medidas dos diametros das fibras foram feitas usando um microscopio 6ptico

(Leica — Wild M3Z) acoplado com um micrémetro.
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3.2.4.2 Retirada do ligante

Para as fibras simples a retirada do ligante foi realizada juntamente com o
processo de sinterizacdo, devido a sua geometria. Sendo assim, esta etapa foi utilizada
somente para as fibras ocas fabricadas por co-extrusdo, pois somente elas possuem o
material provisoério localizado no eixo central, o qual precisa ser degradado de forma
extremamente lenta para ndo causar danos na parte exterior, a qual gerara a fibra
piezoelétrica. ApOs esse procedimento, espera-se que as fibras ndo possuam qualquer
parcela organica e que suas estruturas continuem intactas, pois se ndo, a etapa de

sinterizacéo seria realizada em véo.

Andlises termogravimétricas (TGA): As andlises termogravimétricas foram
realizadas com as matérias-primas utilizadas para avaliar o comportamento de volatilizacao.
Esse teste revela em qual temperatura o material inicia a decomposi¢do, como ela se da e
em qual temperatura ele € completamente eliminado. As andlises foram realizadas utilizando
as misturas de po e polimero. O equipamento usado foi um Mettler Toledo TGA/SDTA 851-
E. Os parametros foram 1° C/min como taxa de aquecimento e a temperatura de 25°C a

650°C, realizadas duas vezes com diferentes atmosf eras (oxigénio e ar).

Quando o NF é o material provisério: A primeira queima das fibras ocas co-
extrudadas usando o NF como material provisorio foi realizada em um forno tubular com
atmosfera de oxigénio (Figura 3-16). As temperaturas dos patamares foram escolhidas de
acordo com as taxas de degradacdo obtidas da analise termogravimétrica da mistura de 25
vol. % de NF + 75 vol. % de PEBD. A atmosfera foi escolhida de acordo com o menor
residuo presente a 550° C (ATG em ar e em oxigénio foram realizadas). A Figura 3-17

mostra o programa de temperaturas utilizadas.
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Figura 3-16 Forno tubular usado para a remocgéo do ligante e do material provisério quando o NF foi usado.
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Figura 3-17 Programa usado para a retirada do material provisério quando o NF foi usado.

Quando a MCC é o material provisério:  Andlise termogravimétrica também foi
base para a escolha das temperaturas e atmosfera, quando a mistura de 31 vol. % de MCC
e 69 vol. % de PEBD foi usada. A queima foi efetuada em um forno de aquecimento resistivo
(Pyrotech 1300C, Pyrotech, EUA) comum em ar. A curva de queima esta ilustrada na Figura
3-18.
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Figura 3-18 Programa utilizado para a retirada do material provisério quando a MMC foi usada.

3.2.4.3 Programa de sinterizacao

O programa usado na sinterizacdo de ambos os tipos de fibras (Figura 3-19), foi

definido por diferentes tratamentos térmicos aplicados as fibras de PZT, sendo que o que

gerou as melhores propriedades piezoelétricas foi determinado como padrdo [Heiber, J.

2007]. O primeiro patamar foi estabelecido a temperatura de 550° C por duas horas, para

garantir a retirada das impurezas e residuos organicos antes do inicio da densificacdo do

PZT (etapa mais importante para as fibras extrudadas sendo que a etapa de retirada do

ligante ndo foi realizada). Apés, as fibras foram sinterizadas a 1100°C, com um patamar de

duas horas.
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Figura 3-19 Programa de sinterizacdo usado para as fibras de PZT extrudadas e co-extrudadas.

Excluindo os defeitos microestruturais e as partes heterogéneas da composicao,
0 maior problema durante a sinterizacdo do PZT é a volatilizacdo do 6xido de chumbo (PbO)
em altas temperaturas. Isso pode ser minimizado reduzindo a temperatura de sinterizacao
para abaixo de 900° C. Porém, para as mesmas propriedades serem alcangadas, um po
com tamanho de grdo menor do que 1 um precisa ser usado para garantir a densificagédo. O
uso de dopantes como neodimio e lantanio pode ser empregado, pois eles melhoram as

propriedades ferroelétricas mesmo com uma microestrutura mais pobre.

A alternativa usada neste estudo para manter a estequiometria do PZT, ou seja,
para auxiliar na contencéo da volatilizacdo do PbO, foi o uso de uma atmosfera enriquecida
com chumbo. Para isso, na parte interna da tampa de alumina uma camada formada por
pés de chumbo foi adicionada. Ela foi composta pelos seguintes materiais e quantidades:
0,92 g de PbZrO; e 0,08 g de ZrO, e denominada PZ + Z.

Para espalhar homogeneamente os pds na superficie interna da tampa, eles
foram dissolvidos em acetona, a qual apds evaporacdo pode também manté-los aderidos.
Um substrato de zirc6nia com pequenos entalhes foi usado para acomodar as fibras. Apos
ele foi colocado em uma base de alumina e coberto com a tampa também de alumina, como
mostrado na Figura 3-20. Apds, pd de alumina foi colocado entre a tampa e a base para

selar a atmosfera de PbO durante a sinterizacao das fibras.
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Figura 3-20 Esquema dos suportes usados na etapa de sinterizacdo das fibras de PZT.

3.2.4.4 Medida da retracao linear de queima

Os diametros das fibras antes e apds a etapa de sinterizacdo foram medidos
usando um microscopio Optico (Leica — Wild M3Z) acoplado com um micrémetro.
Considerando que a retracdo das fibras foi isotrépica e linear (considerando retracdo em

didmetro), o célculo foi realizado a partir da Equagéo 3.4.

Rinear (Y0) = D :Dsj nterizado x 100 [Equagéo 3.4]

verde

onde D, . € o diametro médio das fibras a verde € Dy 4ing € O didmetro medio das fibras

sinterizadas. A retragdo linear tedrica pode ser calculada usando a relagéo:

de PZT »
100

100 [Equacéo 3.5]

|%eorica(o/o) =1- i/VOI i

3.2.4.5 Ceramografia

Ceramografia é o estudo da morfologia e estrutura das ceramicas. Para a
realizacdo desta analise, o plano de interesse da amostra é cortado, lixado, polido e atacado
com um reagente quimico, de modo a revelar as interfaces entre os diferentes constituintes
que compdem o material. Quanto ao tipo de observacgéo, sdo subdivididas, basicamente em

analises macroscoépicas e microscopicas.

Embutimento das amostras: As fibras foram embutidas para permitir a
avaliacdo da microestrutura usando microscopia de varredura (MEV, Tescan TS51368M).
ApoOs sinterizadas as fibras foram cortadas manualmente em pedagos com 10 mm de

comprimento, em média. Um sistema de resinas com cura a frio (Kulzer Technorit 4000) foi

Viviane Litz Bueno 64



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

usado para o embutimento das amostras, pois ele apresenta boa resisténcia a abraséo
(necessaria durante o lixamento e polimento) e certa plasticidade, o que auxilia nos
problemas gerados pela fragilidade, sensibilidade e dimensfes das fibras ceramicas
[Taffner, Ulisses. 2004].

Polimento das amostras: Apds a cura da resina, as amostras embutidas foram
lixadas e polidas usando um sistema no qual o tamanho dos gréos abrasivos nas lixas foi
sendo diminuido ao longo do processo (Tabela 3-10) em uma politriz Jean Wirtz Phoenix
4000. Apds a dltima etapa, uma superficie lisa e espelhada pdde ser obtida, permitindo a

avaliacdo da superficie real do material PZT.

Tabela 3-10 Etapas de lixamento e polimento e seus parametros.

Sistema Grao Lubrifi- Vel. Presséo Tempo
Etapa . Base .
Abrasivo (nm) cante (RPM) (N) (min)
Papel ) Até obter
Lixar SiC abrasivo 325 Agua 150 Manual | superficie
plana
_ Lixar Susp. de Pano'de 6 Aleo 100 20 30
finamente | diamante polir
Polir Susp.de | Panode | 4 Oleo 100 20 30
diamante polir
_ Polir Susp. de Pano de 1 Aleo 100 20 10
finamente | diamante Nylon
Finalizar | SUSPeNsdo | Panode | 4, | £oa 100 15 30
de alumina polir

Preparacdo de amostras para MEV: Depois de serem polidas, as fibras
embutidas foram recobertas com uma camada de ouro-paladio em um Cressington Sputter
Coater 108 auto. Esta etapa é fundamental desde que as fibras de PZT ndo sdo condutoras,

e a condutividade é a propriedade fundamental para a analise no microscopio de varredura.

Atague quimico das amostras: Por serem ceramicas de alto desempenho, as
fiboras de PZT foram atacadas quimicamente. Muitos materiais ceramicos apresentam alta
resisténcia quimica e por isso requerem a aplicacdo de componentes quimicos agressivos
para permitir a revelagéo das fronteiras de gréo e dessa forma, a obtencédo do tamanho de

grdo. As amostras foram atacadas usando uma solucdo de 1 mL de acido fluoridrico (40 %
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concentrado), 4 mL de &cido cloridrico (32 % concentrado) e 95 mL de agua destilada, na
qual foram mantidas por 8 segundos. O tempo do ataque foi 0 mesmo para ambos os tipos

de fibras e diametros.

3.2.4.6 Microestrututa e propriedades

Porosidade: Para a determinagdo da porosidade, fotos foram tiradas das
amostras polidas e sem estarem atacadas quimicamente usando o MEV. Elas foram
analisadas por meio do programa Gatan Digital Micrograph, o qual considera o contraste
entre 0s poros (pontos negros) e da superficie do material (area clara). A parte negra gera
um numero de pixels que é dividido pelo total de pixels da figura, obtendo um valor em

percentagem para a porosidade.

Tamanho de grdo: Nesta etapa as mesmas amostras ap0s serem re-polidas
(para retirar a camada condutora necessaria para 0 MEV) e atacadas quimicamente foram
usadas. Para medir o tamanho de grdo, o método de intercepc¢ao linear foi usado, seguindo

0 padrdo briténico 623-313 e por meio do software de analise de imagem Lince.

As imagens obtidas por MEV foram de boa qualidade, desde que a diferenca
entre o tamanho de grdos pode ser vista claramente. Entretanto, 0 método de medida por
ele mesmo é sujeito a falhas. Especialmente o ataque quimico, o qual causa certa incerteza,
pois varia de amostra para amostra, sendo que fragcbes de segundo a mais ou menos,
podem deixar de revelar os limites entre os grdos de forma apropriada. Quando atacadas a
mais, produtos de corrosdo sdo formados na superficie da amostra e falsas fronteiras de
grao podem ser verificadas. Quando deixadas por pouco tempo em contato com a solucao,
apenas uma parcela das fronteiras € revelada, causando a medida de um tamanho de gréo
errbneo, maior que o real. Portanto, para sanar tais problemas um ndmero maior de 500

graos foi medido para cada tipo de amostra.

Superficie de fratura: O tipo de superficie de fratura das fibras de PZT foi
avaliado. Elas foram quebradas manualmente e apdés as superficies geradas foram

analisadas por MEV.
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3.2.4.7 Andlise das fases (DRX)

As fibras sinterizadas foram moidas até formar um p6é com pequeno tamanho de
grao por meio de um pistilo. Os materiais moidos foram colocados como uma camada no

topo de um porta-amostra para difracéo de raios x, formado por um monocristal de silicio.

A andlise de DRX foi feita em um difratbmetro da marca X'pert PRO PANalytical
MPD. As configuragfes do programa utilizado foram: angulos de 5°a 80° passo de 0,02°e
tempo de exposicdo de 1,25 segundos por passo. A fonte de radiacdo foi CuK,, operando a
40kV-40mA.

3.2.4.8 Propriedades piezoelétricas

A resposta piezoelétrica das fibras de PZT foram medidas usando um método
desenvolvido pelo Centro de Tecnologias Estruturais da ETH, em Zurique (Suica). O método
se baseia nas pequenas alteragfes dimensionais que acontecem quando um campo elétrico

€ aplicado por um analisador mecéanico dindmico [Belloli, Alberto. 2008].

As amostras precisarem ser preparadas para analise como demonstrado na
Figura 3-21.

Anel Amostra Cola condutiva
de prata

Silicone

Disco

Figura 3-21 Amostra para as medidas piezoelétricas [Belloli, Alberto. 2008].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Uso do acido estearico

Na Figura 4-1 a diferenca entre os torques de uma mistura de PZT e PEBD com
moléculas de acido estearico adsorvidas e outra sem recobrir € mostrada. Como esperado,
para uma composicdo com 58 vol. % de PZT, o torque medido com a presenca de &cido
estedrico foi muito menor do que quando este ndo foi adicionado & mistura, comprovando a

capacidade de dispersao e consequentemente, nas propriedades reoldgicas.

30 1

28 A

=158% PZT com é&cido esteérico

26 A

24 4 ——58% PZT sem 4cido estedrico

22 4
20 A
)18 1
m
£
ﬁl4 4 M =12.10\ 0.51 N.m

12

10 A

M =454\ 0.15N.m

— e —— hbibidtd

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Tempo (min)

Figura 4-1 Torque vs. tempo de um sistema de PZT + PEBD.

Quando recoberto, o nimero de aglomerados de particulas deveria ser reduzido
devido a melhor homogeneizacdo do pé melhorada pelo uso de surfactante. O efeito pode
ser verificado medindo o tamanho de particula antes e depois do processo de adsorcao.
Como esperado, o PZT recoberto com acido estearico exibiu 0 menor tamanho de particula

Figura 4-2. Somente os resultados para o p6 SP-505 estdo sendo mostrados.
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10 7

» S-505 RECOBERTO COM ACIDO ESTEARICO

— SP-505 NAO RECOBERTO

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Diametro de Partticula (um)

Figura 4-2 Diagramas de tamanho de particula para PZT.

Sendo que apds a adsorcdo de uma camada de acido estearico na superficie
das particulas de PZT, a densidade foi modificada. Quando dois ou mais componentes sdo
misturados, a densidade final pode ser calculada usando e regra das misturas. Aqui, foi

utilizada a expresséo:

+W,

a0-Tec. X p nao-rec. acido-est. X pacido—e;t.

onde, W é a massa adicionada de material e p é a densidade.

[Equacéo 3.6]

Como o &cido estearico usado neste trabalho possuia uma densidade de 0,85
g/cm3 e a densidade do PZT sem recobrir era 7,863 g/cms, entdo a densidade calculada
utilizando a Equacéo 3.6 foi 7,767 g/cm?®. Para verificar, o valor de densidade foi medido em
um picndmetro de hélio e o resultado foi 7,35 g/cm® (o qual foi usado no célculo das

porcentagens em volume na mistura).

4.2 Caracterizacao das fibras extrudadas de PZT

Para a producéo das fibras por extrusdo os dois pds de PZT disponiveis foram
utilizados. As fibras geradas com dois diferentes diametros foram caracterizadas. Os

resultados sdo mostrados na sequéncia.
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4.2.1 Propriedades no estado verde

Quando o p6 SP-53 foi usado na mistura para a extrusao, as fibras ndo foram
capazes de manter o formato linear, curvando-se como mostrado na b para ambos os
didmetros usados. Isso pode ser explicado se considerarmos o tamanho de particula e a
area superficial. Considerando os dados obtidos na caracterizacdo dos pos de PZT (Tabela
3-1), podemos ver que a area superficial das particulas de SP-53 é maior do que as de SP-
505. Sendo assim, o processo de recobrimento das particulas com &cido esteéarico, pode
néo ter sido eficiente o suficiente para formar uma camada tripla em todas as particulas, ndo
garantindo a completa estabilizacdo do p6 no polimero. Outro motivo pode ser o processo
de mistura dos componentes a serem extrudados, sendo que se uma mistura homogénea,
entre o po e o polimero, ndo é realizada, posteriormente durante o aquecimento do sistema
e extrusdo do termoplastico, a capacidade de manter o formato geométrico é prejudicada,

devido as diferentes concentra¢des de solido, gerando o curvamento verificado.

——B-=-1000 um

(b)

Figura 4-3 Fibras extrudadas no estado verde. (a) Usando o p6 SP-505; (b) Usando o p6 SP-53.

Para medir o diametro das fibras a verde, quando o pé SP-53 foi usado, elas
foram colocadas em um substrato de zirconia (com entalhes) e deixadas por 30 minutos em

uma estufa a 130°C para tentar recuperar o formato reto da fibra.

Tabela 4-1 mostra os diametros a verde e sinterizados, assim como os valores
obtidos para o inchamento do extrudado e retragéo linear. As fibras extrudadas pela matriz
de didmetro 300 pym usando ambos os poOs ceramicos, exibiram em inchamento do

extrudado mais alto, devido as suas menores dimensdes e, portanto, ao maior tempo de
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compressdo do material durante processamento, pois a velocidade do pistdo depende do
didmetro do molde em uso (Equacgdo 3.2). Isso provoca um melhor empacotamento das
particulas, que apés sair do capilar do molde, tendem a inchar, como uma forma de aliviar

as tensdes geradas.

Tabela 4-1 Medidas dos didmetros a verde, sinterizados, inchamento do extrudado e retracéo linear na queima.

Diametro Inchamento ~
Po da matriz sz'd?n; ° o-/(lg/\(/)e)rde do extrudado ?Sgtz”zﬁg‘; OIDZ};‘/:)“Z"’“‘" Rezfj‘o;?ao
(Hm) g (%) H

300 324 +7 2.03 8.04 +0.021 239+8 3.24 26.32 + 2.28
SP-505

800 803 +25 |3.09 0.42 +0.031 664 +19 |2.90 17.26 + 2.58

300 328 +£8 2.52 9.20+0.024 [263+15 |5.66 19.71 + 5.38
SP-53

1000 999 +14 |[1.37 -0.10+£0.014 |794+£37 |4.71 20.54 +4.06

Como as fibras extrudadas foram fornecidas prontas no estado verde, quando o
didmetro foi medido, as fibras do pé SP-505 que deveriam possuir 1000 um de diametro,
tinham na realidade 800 ym. Sendo assim, a comparacdo entre estas e as fibras de 1000
pm feitas com o pé SP-53 nado seria apropriado. Para resolver esse problema, a comparacéo
foi realizada para o mesmo poé e diferentes didametros, permitindo a andlise da influéncia do
didmetro nas propriedades. Apds, para a comparacao entre os pads, os resultados para 300

pm foram usados, para verificas as diferencas no desempenho.

4.2.2 Fibras sinterizadas

Depois da sinterizacdo, as fibras SP-505 mantiveram o mesmo formato
geométrico, sem danos superficiais, para ambos os didametros. Entretanto, as fibras de 300
pm ficaram aderidas ao substrato de zircbnia. Sendo assim, a sinterizacdo foi refeita
usando um novo substrato. Como pode ser visualizado na Figura 4-4, as fibras de SP-53
ndo mantiveram o formato retilineo atingido apdés o periodo na estufa, curvando-se
novamente apods a sinterizacdo. Uma densificacdo heterogénea devido a uma mistura ndo

homogénea dos componentes pode ser a razao.
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(a) (b)

Figura 4-4 Fibras sinterizadas. (a) Uso do PZT SP-505 (topo: 800 um, base: 300 ym); (b) Uso do PZT SP-53
(topo: 1000 ym, base: 300 pm)

Ao medir o didametro das fibras sinterizadas (Tabela 4-1), as fibras SP-505
mostraram um desvio padrdo menor do que as SP-53. Isso significa que elas puderam
manter as propriedades geométricas de uma forma mais eficiente durante a densificacao, o

que prova a melhor homogeneidade dessa mistura.

4.2.3 Retracao linear na queima

A retracao linear tedrica durante a queima foi calculada para um contetdo de
sélido de 58 % em volume e ela seria 16,60 %. Depois da sinterizacdo, a mais alta retracéo
foi apresentada pelas fibras SP-505 de 300 ym e dessa forma, a mais alta densificacéo.
Para as fibras do p6 SP-53, a retracdo ndo mostrou uma dependéncia significante em
relacdo ao didmetro da fibra (). Quando os desvios padrbes das fibras a verde e sinterizadas
foram comparados (Tabela 4-1), as fibras do SP-53 apds a sinterizacdo mostraram quase o
dobro de variagcdo dimensional comparado aos valores a verde, enquanto as SP-505

mantiveram a mesma faixa.

Viviane Litz Bueno 72



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

30 7

26.3

25 1

/o
N 205

207 N 197

g Retragéo linear teedrica (16.60) 17.3
R

B SP 505 - 300 pm
B SP 505 - 800 ym

B SP 53 - 300 um

10 -

Amostra B SP 53 - 1000 pm

Figura 4-5 Gréfico das retragfes medidas nas amostras e da tedrica calculada.

4.2.4 Andlise microestrutural

A analise da microestrutura foi necessaria para uma caracterizacdo apropriada
das fibras de PZT. Para isso, avaliacdes da porosidade, tamanho de grdo e superficie de

fratura foram realizadas.

4.2.4.1 Porosidade

Ceramicas bem consolidadas séo requeridas para desenvolver bons fatores de
acoplamento eletromecanicos, desde que alta densidade e baixa porosidade sdo desejadas
para aplicacdo em acionadores [Dent, A. C. 2005]. A Figura 4-6 mostra as imagens obtidas
por MEV, onde a superficie das fibras depois de polidas mostra a porosidade. As

porosidades medidas e seus desvios padrées séo indicados na Figura 4-7.
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Figura 4-6 Micrografias das fibras investigadas (a) SP-505 e 300 ym; (b) SP-505 e 800 um; (c) SP-53 e 300 um;
(d) SP-53 e 1000 pm.

A porosidade mais baixa foi encontrada para as fibras de SP-505 com 300 um, o
que faz sentido, desde que a mais alta retracdo também foi encontrada para este material
(Figura 4-5). As porosidades para as fibras SP-53 foram similares (cerca de 4,5 %),
concordando também com os resultados obtidos na retracdo. Porém, as fibras de SP-505
com 800 um tiveram uma porosidade intermediaria e a mais baixa retracdo. Esses efeitos
podem ser explicados de acordo com o maior tamanho de grdo encontrado (Tabela 4-2), o
gque sugere uma sinterizacdo insuficiente [Heiber, J. 2007]. Considerando que todas as
amostras apresentaram quase a mesma margem de desvios padrdes, isso pode indicar que

a homogeneidade na distribuicdo dos poros também foi similar (Figura 4-6).
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3.8

Amostras

Figura 4-7 Porosidades das fibras de PZT sinterizadas.

4.2.4.2 Tamanho de gréo

45

48

B SP 505 - 300 pm
B SP 505 - 800 um
B SP 53 - 300 pm

B SP53- 1000 pm

E bem documentado na literatura que pequenos grios sdo prejudiciais para o

acoplamento piezoelétrico, devido ao aumento do volume de fronteiras de gréo, o que

impede a formacéo dos dominios [Dent, A. C. 2005]. Sendo assim, um grande tamanho de

grao é preferencial para aplicacbes em acionadores.

Considerando o mencionado, o maior tamanho de gréo foi documentado para as

fibras feitas com o p6 SP-505 e com didmetro de 800 pm, posteriormente, as fibras feitas

com o mesmo pdé e com 300 um (Tabela 4-2). Para as fibras feitas com SP-53, o tamanho

de grdo ndo se mostrou dependente do didmetro, desde que os valores observados foram

similares.

Tabela 4-2 Resultados do método de interceptacéo linear para as fibras de PZT.

p Theoretical Diameter | Mean Grain size | Largest  Grain | Smallest Grain
owder ) .
(um) (um) size (um) size (um)

SP 505 | 300 4.65 % 0.60 5.23 0.84

SP 505 | 800 6.73+0.36 7.99 0.97

SP 53 300 2.66 +0.10 6.09 0.39

SP 53 1000 2.96 £0.20 6.62 0.70
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A Figura 4-8 indica algumas das imagens usadas para medir o tamanho de gréo,
apos as fronteiras serem reveladas com ataque quimico. Olhando as imagens, podemos ver
gue para todas as amostras, uma distribuicdo heterogénea de tamanhos de grdo foi
verificada, na qual graos grandes sdo cercados de graos menores, sendo que a gradiente é
maior nas amostras do p6 SP-53. Na Tabela 4-2, o maior e 0 menor grdo encontrados para

cada amostra sao mostrados.
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Figura 4-8 Imagens de MEV dos tamanhos de grdo (a) SP-505 e 300 ym; (b) SP-505 e 800 um; (c) SP-53 e 300
um; (d) SP-53 e 1000 pym.

4.2.4.3 Superficie de fratura

z

Durante a sinterizacdo, uma fase composta de PbO liquido €& formada.
Dependendo da intensidade e quantidade desta fase, a geracdo de diferentes tipos de
ligacbes entre os graos acontece. A intensidade depende da quantidade de PbO na
composicao do p6 de PZT e da razdo entre a superficie e o volume da fibra [Hansch, R.
2003]. Sendo assim, uma quantidade maior de PbO em fase liquida é esperada em fibras

finas, pois elas possuem maior relacéo superficie/volume melhorando a densificacdo do
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material. Entdo, quanto mais fina for a fibra, maior serd a tendéncia ao tipo de fratura

transgranular devido a melhor ligacéo entre as particulas proporcionadas pela presencga da

fase liquida. As superficies de fratura das fibras investigadas sdo mostradas na Figura 4-9 e
Figura 4-10.
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PC 8 Device: TS 5136 MM EMPA Dubendort PC: 8 Device: TS 5136 MM EMPA Dubendorf

Figura 4-9 Superficie de fratura das fibras de SP-505 produzidas por extrusdo. (a) vista geral e (b) vista de perto
da fibra com 800 um; (c) vista geral e (d) vista de perto da fibra com 300 pm.

Como mostrado na Figura 4-9, ambas as fibras feitas com o pé SP-505 atingiram
uma boa densificacdo na temperatura usada para sinterizar, desde que os graos exibiram
formatos poliedrais e as porosidades atingidas foram baixas. As fibras com didmetro de 800
pm (Figura 4-9b) mostraram um tamanho de gréo maior do que as de 300 um (Figura 4-9d),
mas apresentaram fratura, em alto grau, intergranular (Figura 4-9b). Sendo assim, as fibras
com 300 ym apresentaram fratura transgranular, confirmando que quanto mais fina é a fibra,
maior sera a presenca da fase liqguida de PbO durante o processo de sinterizacéo, causando

alta densificacéo.
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Considerando que as fibras feitas com o p6 SP-53 foram sinterizadas nas
mesmas condicdes (temperatura e atmosfera), o tipo de superficie de fratura verificado foi
completamente diferente (Figura 4-10). Primeiro, levando em conta que as fibras com 1000
um de didmetro possuem a menor relagdo entre superficie e volume, a menor fracdo de
PbO em fase liquida seria esperada. Essa poderia ser o motivo para a fratura
predominantemente intergranular apresentada por esse grupo de fibras. Para a mesma
composicao (pé SP-53), mas para os diferentes diametros, as fibras de 300 ym comecaram
a apresentar fratura transgranular em algumas partes, devido a maior relacdo entre

superficie e volume. Tal diferenca pode ser verificada na Figura 4-10.
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Figura 4-10 Superficie de fratura das fibras de SP-53 produzidas por extruséo. (a) vista geral e (b) vista de perto
da fibra com 800 um; (c) vista geral e (d) vista de perto da fibra com 300 pm.
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4.2.5 Analise de fases (DRX)

A difracdo de raios x foi usada para identificar as fases presentes. A presenca de
ambas as fases romboédrica (devido ao PbZrOs) e tetragonal (devido ao PbTiOs), indica
uma composicao préxima ao contorno de fase morfotrofica, no qual a ceramica apresenta as
melhores propriedades piezoelétricas. A composicdo exata para um desempenho otimizado
é dificil de ser prevista, mas foi amplamente divulgado que a proporcdo das fases
romboédrica e tetragonal pode influenciar as propriedades piezoelétricas das fibras de PZT
[Dent, A. C. 2005]. Na Figura 4-11 as analises de DRX s&o mostradas apds serem
normalizadas com relagéo ao pico de maior intensidade, ou seja, 0 pico proximo a 26 igual a
31° Todos os espectros obtidos foram semelhantes d e acordo com a posi¢ao dos picos e as
suas intensidades. Nao foram verificadas maiores alteragdes alem de alguns picos faltando
ou adicionais, sendo que todos os resultados puderam ser diretamente analisados por
comparagdao direta com o banco de dados, gerando apenas a fase PZT sem a presenca de

outras fases.
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Figura 4-11 Espectro das amostras de fibras de PZT gerado por difracdo de raios x de 28 = 20 - 80°

Como citado anteriormente, a coexisténcia das fases romboédrica e tetragonal
caracteriza a composi¢do morfotrépica das fibras de PZT. Sendo assim, para a investigagédo

dos parametros eletromecanicos e dielétricos, a identificacdo das fases presentes €
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fundamental. O grupo de reflexdo (2 0 0) € especialmente indicado para a analisa qualitativa
das fragbes presentes de cada fase devido a sua alta intensidade e boa distinguibilidade
[Kungl, Hans. 2005]. A aparéncia do padrdo de difracdo entre os angulos de 43°e 46° ¢
governada por dois reflexos tetragonais (0 0 2) e (2 0 0), bem como por um reflexo
romboédrico (2 0 0) (Figura 4-12).
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Figura 4-12 Picos de uma ceramica PZT morfotréfica [Kungl, Hans. 2005].

A Figura 4-13 ilustra os espectros das fibras de PZT entre os angulos de 42°a
52°% os quais foram normalizados com relacdo & maior intensidade. Ela gera uma
visualizacdo mais detalhada da regido importante para o material analisado (PZT),
permitindo a comparacao entre as amostras. Os resultados mostram que todas as espécies
de fibras apresentaram uma mistura de fases, levando a concluir que suas composicdes

estavam préximas ao contorno de fase morfotrépico.

Como resultado, quando o pé SP-53 foi usado, a intensidade da fase
romboédrica foi maior do que quando usado o p6 SP-505. Isso pode ser explicado pela
temperatura de Curie mais baixa apresentada pelo p6 SP-53 (Tabela 3-1), ou ainda pelos
diferentes niveis de evaporacdo de chumbo, desde que as fibras foram sinterizadas em
cadinhos semelhantes com a mesma atmosfera, mas as camadas de alumina usadas para
selar a atmosfera podem ter sofrido falha por terem sido adicionadas manualmente. Quando
comparados os diferentes diametros das fibras de SP-53, os comportamentos observados

foram similares, assim como, a composi¢cao das fases.
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Enquanto isso, para a fibra de 800 um feita com o pé SP-505, a menor
intensidade da fase romboédrica foi observada, o que indica que ap0s sinterizacdo essa
combinagdo de didametro e pé gerou a menor fragdo de PbZrO;. As fibras com 300 pm
também mostraram uma baixa fragéo de fase romboédrica quando comparada as fabricadas
com o po SP-53. Na comparacdo entre os pos, isso pode ser encarado como uma maior
evaporagéo do chumbo que compde o PbZrO;, diminuindo a fase romboédrica, ou ainda a
diminui¢cdo da evaporacgdo do chumbo ligado ao PbTiO;, aumentando a fase tetragonal nas
amostras de SP-505.

t 7 SP-53- 1000 pm
topot
t h
tor SP-53- 300 um
g t r t
m t A.___
R
g t SP-505- 800 pm
" r t t
]\—N____
t
tr SP-505 - 300 pm
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42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52
2?(9

Figura 4-13 Espectro das amostras de fibras de PZT gerado por difragédo de raios x de 26 = 42 - 52°

4.2.6 Propriedades piezoelétricas

As propriedades ferroelétricas das fibras de PZT dependem principalmente da
porosidade, tamanho de grdo e composicdo das fases. Se a porosidade for alta, o tamanho
de grao for pequeno e a composicao de fases longe do contorno de fase morfolégico, o
resultado serd um baixo desempenho piezoelétrico. Comparando o comportamento
ferroelétrico, maiores deformacBes sdo observadas em fibras compostas de fases
tetragonais (PbTiO3) mais altas. Dessa forma, fibras com alto contetdo de fase romboédrica

geram uma menor deformag¢do méaxima. Em adi¢do, as mudangas na composi¢édo das fases
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alteram o campo coercitivo. Com o aumento da fase romboédrica, 0 campo coercitivo sera
diminuido [Heiber, J. 2007].

A caracterizacao ferroelétrica das fibras foi realizada somente para o diametro de
300 um com ambos os pés para permitir a comparagdo entre os mesmos. As demais nédo
foram medidas devido a dificuldade do preparo de fibras com didmetros maiores que 500
micrometros. As curvas borboletas obtidas da média de trés medidas sdo mostradas na
Figura 4-14.
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Figura 4-14 Curvas borboleta para as fibras de 300 um para diferentes composig6es de pé ceramico de PZT.

Para as fibras fabricadas a partir de SP-505 a maior deformacédo pode ter sido
verificada, devido a informacao obtida da analise de fases por DRX, a qual sugere que esse
p6 apoés a sinterizagdo possui uma maior fracdo de fase tetragonal. Dessa forma, as fibras
de SP-53 apresentaram uma menor deformacéo e campo coercitivo devido & influéncia do

seu alto teor de fase romboédrica.

4.2.7 Concluséo quanto a escolha do pé de PZT

Considerando o tamanho de gréo, retracdo linear na queima e a porosidade, as

fibras produzidas por extrusdo usando o p6 SP-505 e sinterizadas a 1100°C em PZ + Z

Viviane Litz Bueno 82



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

atmosfera, atingiram propriedades mais adequadas para a aplicagdo em sensores e
acionadores, ja que baixa porosidade e graos grandes séo ideais para elas. Um resumo dos
resultados para porosidade e tamanho de grdo € mostrado na Figura 4-15. Apds a analise
das superficies de fratura, DRX e das propriedades piezoelétricas, o p6 SP-505 também

apresentou as melhores propriedades.
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Figura 4-15 Gréficos da porosidade versus tamanho de gréo para diferentes amostras.

4.3 Producao das fibras ocas co-extrudadas de PZT

4.3.1 Troca do material provisorio

4.3.1.1 O problema

Em trabalhos anteriores sobre co-extrusédo de fibras de PZT e suas
propriedades, a presenca de impurezas residuais vindas do negro de fumo foram
encontradas apos a retirada do ligante [Ismael, M. e Clemens, F. 2009], como mostrado na
Figura 4-16.
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(b)

Figura 4-16 (a) Fibras extrudadas e (b) fibras co-extrudadas apés a retirada do ligante.

Essas impurezas podem ser a causa da queda na deformacdao verificada quando
as propriedades piezoelétricas das fibras co-extrudadas (com NF como material provisorio)
foram comparadas com as das fibras extrudadas de mesmo didmetro (Figura 4-17). A alta
temperatura de decomposicdo do carbono pode levar a quedas localizadas da pressdo de
oxigénio, aumentando a geracdo de sub-6xidos de chumbo instaveis e dissociativos, sob
forma de um residuo negro. Os residuos deixados pelo NF foram analisados por
fluorescéncia de raios x. Uma alta quantidade de S, Fe e K, entre outras impurezas foram
detectadas. Considerando isso, pode ser assumido que a difusdo de um dopante aceptor no
interior do volume da fibra de PZT possa acontecer durante o aquecimento, devido a
existéncia de porosidades abertas na fibra verde. Esse fato pode afetar as propriedades
ferroelétricas, pois a modificagdo ou alinhamento dos dominios do PZT é dificultada pela
presenca dessas impurezas difundindo [Ismael, M. e Clemens, F. 2009].
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Figura 4-17 Curvas borboleta para fibras extrudadas e co-extrudadas de PZT [Ismael, M. e Clemens, F. 2009].
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Sendo assim, a substituicdo do material provisorio poderia ser uma das opc¢des
mais simples para melhorar as propriedades piezoelétricas das fibras produzidas pelo

processo de co-extrusdo. Dessa forma, alternativas para esse uso foram estudadas.

4.3.1.2 Selecéo dos possiveis materiais transitorio s

O material usado como provisorio no processo de co-extrusdo possui diversas
limitacbes para a sua eficiéncia e uso. Dessa forma, os seguintes critérios foram

considerados na escolha de um material para substituir o NF normalmente usado:

* Pureza do material: desde que com o NF problemas provavelmente devido aos
residuos deixados apds a etapa da retirada do ligante aconteceram, um material de queima

total e limpa precisa ser selecionado.

* Tamanho de gréo: como as propriedades reolégicas da mistura de NF e PEBD
foram comparaveis as da mistura de PZT e PEBD e, desde que o tamanho e o formato das
particulas de po influenciam o fluxo da mistura, seria desejado que tais propriedades do

novo material fossem préximas as do NF.

* Interacdo com o polimero: como o processamento de pds por extrusdo
necessita um polimero termoplastico, o material escolhido precisa interagir com este,

gerando uma mistura homogénea.

* Degradacao: durante o processo de mistura altas taxas de cisalhamento séo
aplicadas nos componentes e a degradagdo ao longo do processo nédo pode acontecer,
assim como a temperaturas menores do que 200° C, pois estas sdo usadas ao longo do

processamento.

Além destes, o fator mais importante para a escolha do material provisério é o
tipo de queima e a sua temperatura de degradacdo. Sendo assim, foi definido que eles
precisariam ser totalmente decompostos a uma temperatura menor do que 550° C, desde

que a 600°C, as particulas finas de PZT comecam a sinterizacao.

Finalmente, através de pesquisa nha literatura, dois materiais foram selecionados
para serem testados como material provisoério foram eles: amido de batata e celulose micro-
cristalina, os quais além de cumprirem todos os requisitos citados, ainda sado de origem

natural o que é mais viavel ambientalmente quando comparado ao NF (produto do petréleo).
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4.3.1.3 A mistura com o polimero

As substéancias selecionadas e o NF (para comparacao) foram adicionados a um
teor de solido de 40 vol. % com PEBD, para comparar o seu comportamento reologico. A
Figura 4-18 ilustra as curvas originadas do rebmetro de torque para os trés materiais
analisados. Para as mesmas condicfes de mistura e conteddo de sélido, o NF mostrou o
maior torque. Isso deve ser devido as diferentes densidades, tamanho de gréo, formato de
particula e molhabilidade entre as substancias. Entretanto, as misturas ap0s processamento
mostraram boa homogeneidade.
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Figura 4-18 Torque vs. tempo para 0s possiveis materiais provisorios.

4.3.1.4 Teste de queima

Apbs, as misturas foram queimadas a uma temperatura de 650° C, a uma taxa
de 1°C/min, com um patamar de duas horas. A partir da Figura 4-19, pode ser visto que a
MMC praticamente ndo deixou residuos apés a queima. Esse foi o melhor resultado,

considerando que uma queima limpa e livre de residuos € importante para o processo.
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Figura 4-19 Teste de queima das misturas de material provisério e PEBD.

4.3.1.5 Escolha do programa de retirada do ligante

Andlises termogravimétricas foram realizadas em duas atmosferas (ar e
oxigénio) para as mesmas composi¢des utilizadas no teste de queima. A partir da Tabela
4-3 pode ser verificado que os residuos foram menores para todas as composi¢cées quando
a atmosfera de oxigénio foi usada, devido a melhor qualidade da queima. Também, o melhor
desempenho da mistura de MCC para a aplicacdo especificada entre 0s materiais
selecionados pode ser verificada, desde que menos de 1 % de residuo foram encontrados

para ambas as atmosferas.

Dessa forma, a MCC foi o material selecionado para ser usado como provisorio
na producéo das fibras ocas de PZT. Como atmosfera de queima, ar foi escolhido, devido a
maior simplicidade do procedimento e a ndo tdo significativa diferenga na quantidade de

residuos quando comparado com a queima em oxigénio.
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Tabela 4-3 Tso e residuos das misturas a 550°C derivados das ana lises termogravimétricas.

Condigao T 5 (°C) Residuo a 550°C (%)
NF em ar 507 42.00
NF em oxigénio 466 32.00
AB em ar 398 1.00
AB em oxigénio 373 0.35
MCC em ar 381 0.58
MCC em oxigénio 358 0.00

4.3.1.6 Defini¢do dos teores de solido

Como ja definido em trabalhos anteriores, o teor de solido de 58 % de PZT, em
volume, foi definido como padréo por gerar fibras com boas propriedades microestruturais e
piezoelétricas. Para isso, essa mistura (58 vol. % de PZT + 42 vol. % de PEBD) foi realizada
usando o redmetro de torque, e o torque gerado por ela foi determinado como o padréo.
Dessa forma, os teores de solido dos materiais provisérios foram escolhidos de forma a
gerar o mesmo torque do padrdo de PZT, para terem o mesmo comportamento reoldgico
esperado durante um processo de co-extrusdo. A Figura 4-20 mostra o grafico das

composicoes de NF (25 vol. %) e MCC (31 vol. %) escolhidas para serem usadas.

10.00 A

3.00 1 MpzT (58 vol. %)= 4.34 \ 0.12 N.m
200 Mce 31 vor v =408 v 006 Nm
100 MINE (25 Vol %) = 4.04 \ 0.06 N.m

0.00 + T
0 4 8 12 16 20 24 28 32
Tempo (min)

Figura 4-20 Torque vs. tempo para as misturas de PZT, NF e MCC.
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4.3.1.7 Adicao de um corante na mistura de MCC

A proxima etapa foi a selecdo de um corante para ser adicionado a mistura de
MCC, pois sem ele, os compostos de MCC e PZT teriam cores similares, 0 que ndo permite
a andlise da interface entre eles apds a co-extrusdo. Uma corante a base de laca foi
escolhido, por ser natural e ter temperatura de degradacdo menor do que 550° C (Figura
4-22).

Os testes de queima e analise termogravimétrica foram realizados para o
corante. Na Figura 4-21 pode ser vista a presenga de residuo pode ser verificada. Por isso,
a TGA foi realizada para medir a quantidade deste a 550°C. Sendo assim, foi determinado
gue da massa colocada no teste, 50 % estava degradada a uma temperatura de 432°C e a
550° C, existe uma quantidade de residuo de 0,56% da massa colocada (Figura 4-22).
Sendo assim, este material poderia ser integrado como um componente da mistura de MCC
e PEBD.

650°C

Figura 4-21 Teste de queima para o corante selecionado.
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Figura 4-22 Analise termogravimétrica do corante selecionado.
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Algumas misturas foram feitas usando 31 vol. % de MCC + PEBD e variando a
massa de corante. O valor em peso de 0,23 % foi o minimo encontrado, o qual ainda
possibilita uma boa diferenciagdo entre as fases. Em seguida, o torque obtido com a adi¢céo
do corante foi graficamente representado com o torque gerado da mistura sem corante,
como mostrado na Figura 4-23. Nenhuma diferenga significante pode ser verificada,
provando que a presenca do corante ndo altera as propriedades reoldgicas da mistura, o

que pode ser explicado pela pequena quantidade adicionada.
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Figura 4-23 Toque vs. Tempo para as misturas de 31 vol. % de MCC com e sem corante.

4.3.1.8 Medida da resposta piezoelétrica

Fibras de PZT usando MCC foram produzidas segundo processo do esquema
mostrado na Figura 3-13. Em seguida, a verificagdo da melhoria das propriedades
piezoelétricas resultantes da substituicdo do material transitorio foi realizada, [Ismael, M.
2009]. A Figura 4-24 mostra as curvas borboleta para um fibras extrudada e as co-
extrudadas usando NF ou MCC como material provisorio. Desde que a deformag&o obtida
para a fibra de PZT usando MCC foi similar a da fibra extrudada e ambas superiores a
deformagéo da fibra de NF, a melhoria das propriedades piezoelétricas foi comprovada
quando um material de queima limpa foi usado como transitorio, inclusive quando as

mesmas condi¢cdes de processamento, retirada do ligante e sinterizacdo foram empregadas.
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Figura 4-24 Curvas borboleta para as fibras extrudada, co-extrudada de NF e co-extrudada de MCC.

4.3.2 Co-extrusao das fibras ocas

A co-extrusdo das fibras ocas foi realizada usando as composi¢cdes definidas
considerando o torque gerado pelo padrdo assumido (58 vol. % de PZT) segundo o
processo descrito na Figura 3-13. Primeiramente, O NF foi utilizado, pois o comportamento

deste material j& era conhecido. Posteriormente, a mistura de MCC foi empregada.

4.3.2.1 Usando 25 vol. % de NF

O NF foi misturado com PEBD a um teor de sélido de 25 vol. %. O compdsito
pré-formado foi montado como ilustrado na Figura 3-15. Apds, foi extrudado, as secbes
transversais das fibras foram fotografadas, os didmetros dos cilindros internos (NF) e
externos (PZT) foram medidos, e entdo as respectivas areas foram calculadas (Figura 4-25).
Com base nas proporcdes do compadsito pré-formado, se a reducdo do didmetro foi eficiente,
ou seja, os filamentos coletados com 1 mm de didmetro (didmetro do molde) mantiveram a
geometria do pré-formato de 24 mm de didametro, a reducéo seria de 24 vezes. Desta forma,
para o cilindro interno, inicialmente com 7,7 mm, apo6s a reducdo de 24 vezes ele deveria

apresentar um didmetro de 320 um, se o processamento fosse praticamente perfeito.

De acordo com a Figura 4-25, podemos ver que no inicio da co-extrusdo, o NF
comecou a fluir antes do PZT. Isso pode ser devido a geometria do composito pré-formado
na qual o cilindro fabricado de NF fica no centro, proximo a entrada no molde. No final da

co-extrusdo algumas perturbagdes do equilibrio foram observadas, sendo que o material
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provisorio ndo mais se localizou exatamente no centro do filamento, mudando a sua
localizagdo para areas mais proximas da parede do molde, fendmeno explicado pelo

consumo de NF puro no inicio do processo e entdo, a falta dele no final.

Com base nestas informacgdes o grafico ilustrado na Figura 4-26 foi construido.
Neste, a linha pontilhada representa a proporcdo ideal da area interna do NF quando
dividida pela area total do filamento. O volume foi calculado de acordo com as dimensfes
das fibras coletadas, ja que o didmetro é conhecido e o comprimento foi em média 18 cm
por fibra. No caso da co-extrusdo representada na Figura 4-26, oitenta e trés fibras foram

coletadas, cada uma com 18 cm x 0,1 cm, apoés os didmetros foram medidos a cada duas.

Figura 4-25 Cortes transversais dos filamentos co-extrudados para produzir fibras ocas de PZT usando o NF
como material transitério.

Usando tal grafico da razdo dos diametros pelo volume co-extrudado (Figura
4-26), podemos perceber que o equilibrio foi aproximadamente alcangado apés a extrusdo
de 2 cm?® do compésito pré-formado e se manteve até 11 cm®, sendo esse intervalo de semi-

equilibrio cerca de 75 % do processo.
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Figura 4-26 Grafico mostrando a capacidade do composito pré-formado de PZT e NF de manter a geometria
transversal apos co-extruséo.

4.3.2.2 Usando 31 vol. % de MCC

Como definido anteriormente, 31 vol. % de MCC + corante foram usados como
material provisério na producéo de fibras ocas de PZT. Portanto, como pode ser visualizado
na Figura 4-27, tal sistema ndo pbéde atingir o equilibrio como o de NF. O mesmo gréfico
para analise da reducdo do didmetro foi elaborado (Figura 4-28) e, o equilibrio foi
parcialmente alcancado, apenas, no intervalo entre 2 e 4 cm® de volume de material co-

extrudado, sendo isso 15 % do processo.
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Figura 4-27 Cortes transversais dos filamentos co-extrudados para produzir fibras ocas de PZT usando o MCC
como material transitério.
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Figura 4-28 Grafico mostrando a capacidade do compésito pré-formado de PZT e MCC de manter a geometria
transversal apos co-extruséo.
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4.3.2.3 Interface entre PZT e MCC

As etapas de retirada do ligante e sinterizacdo foram realizadas para as fibras
ocas que atingiram o equilibrio quando fabricadas com NF ou MCC. Como mostrado na
Figura 4-29 podemos ver que usando MCC como o material provisoério, uma interface bem
definida néo foi obtida, gerando uma fibra de baixa qualidade. Ja para as fabricadas com
NF, a interface ficou bem definida antes e apds a sinterizacdo. Considerando os efeitos
mencionados, uma melhoria na interface entre as misturas de MCC e PZT precisava ser

atingida.

Figura 4-29 Fotos das fibras ocas. (a) PZT/MCC ap0s retirada do ligante; (b) PZT/MCC sinterizada; (c) PZT/NF
apos retirada do ligante; (d) PZT/NF sinterizada.

7

E amplamente conhecido que quando o acido esteéarico é adicionado a uma
mistura contendo particulas sélidas polares e polimero, ele atua como surfactante, sendo
adsorvido na superficie solida, melhorando a homogeneidade da mistura. Dessa forma, este
foi usado na mistura de MCC e PEBD, desde que o p6 apresenta superficie polar. A
gquantidade de &cido foi calculada seguindo o calculo descrito na secéo 545, a qual descreve
o recobrimento do PZT, a fim de gerar duas monocamadas adsorvidas nas particulas de
MCC. O teor de sélido de 41 vol. % de MCC e 0,14 g de &cido estearico foram encontrados
para gerar um torque similar ao padrdo assumido, ou seja, pela mistura de 58 vol. % de
PZT.
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A mistura de 41 vol. % MCC + AE foi co-extrudada com a de 58 vol. % de PZT.
Ap0s, a analise foi realizada utilizando MEV para permitir a comparacao entre as interfaces
de MCC e PZT quando o acido esteérico foi adicionado ou ndo. Na Figura 4-30 interfaces
melhores definidas puderam ser verificadas entre as misturas nas quais o acido estearico

havia sido utilizado.

WO Mad e
SIMMAG, IOk DATI GRARODE
Bk A

(d) (e) (]

Figura 4-30 Fotos da interface entre PZT e MCC. (a), (b) e (c): mistura de MCC sem acido estearico; (d), (e) e (f):
mistura de MCC com &cido esteérico.

Considerando a superficie conformada do MCC + AE durante a passagem pelo
molde, pode ser visto que ela apresenta menor rugosidade superficial do que a mistura sem
o surfactante. A Figura 4-31 mostra a diferenca entre a rugosidade das superficies, além de

mostrar para a mistura com AE, um composto com aparéncia mais homogénea.

Dessa forma, foi verificado que a adicdo de surfactante para a producdo de
fibras ocas pode melhorar as propriedades geométricas do compdésito formado através de
uma melhora da interacdo do MCC com o PEBD e, portanto, nho contato com o PZT. Porém,
a interface entre os materiais (principal e provisério) ainda é menos definida do que quando

o NF foi utilizado.
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Figura 4-31 Fotos da superficie da parte extrudada de MCC. (a) MCC sem &acido estearico. (b) MCC com &cido
estedrico.

4.3.2.4 Usando 41 vol. % de MCC + AE

Um composito pré-formado de PZT e MCC+AE foi montado e co-extrudado a
uma taxa de cisalhamento de 20 s™. Apds tirar as fotos das superficies transversais (Figura
4-32), medir e calcular as &reas o grafico foi construido (Figura 4-33). Pelas sec¢bes
transversais pode ser visto que esta composicdo apresentou melhores caracteristicas
durante a extrusdo, desde que a parte de material provisorio ficou localizada exatamente no
centro das fibras de PZT. Porém, os didmetros internos de MCC+AE foram diminuindo do
inicio do processo até o final dele, atingindo o equilibrio por um curto periodo, ou seja, a
partir de 3 cm?® a 6,5 cm® (valores aproximados), equivalendo a cerca de 40 % do processo

total.
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Figura 4-32 Cortes transversais dos filamentos co-extrudados para produzir fibras ocas de PZT usando o MCC +
AE como material transitorio.
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Figura 4-33 Grafico mostrando a capacidade do composito pré-formado de PZT e MCC + AE de manter a
geometria transversal apds co-extruséo.
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4.4 Caracterizacao das fibras ocas co-extrudadas de PZT

Fibras ocas de PZT foram produzidas usando trés composicbes para o material
provisério, sendo elas: 25 vol. % de NF, 31 vol. % de MCC e 41 vol. % de MCC+AE. Para a
caracterizacdo das mesmas, apenas as fibras de NF e MCC+AE foram consideradas por
terem mantido as propor¢des geométricas do compdsito pré-formado de maneira mais
eficiente. Para isso, somente as fibras com dimensfes proximas as das ideais foram

selecionadas, ou seja, as fibras que estavam no intervalo de equilibrio do processo.

4.4.1 Propriedades no estado verde

As fibras ocas foram produzidas com o pé SP-505, o qual foi escolhido apos a
caracterizacdo das fibras extrudadas de PZT. Apds a co-extrusdo, fotos do estado verde

foram tiradas para ambas as composicdes de fibras ocas, como indicado na Figura 4-34.

Pode ser visto que no inicio do processo, as fibras ocas de NF apresentaram
uma forma de recobrimento preto, formado por esse material. 1Isso se deve a posi¢cdo do
cilindro de NF no interior do PZT, ou seja, perto da entrada do molde. Sendo assim, por ser
um material pegajoso, quando inicia a passagem pelo molde, ele se adere as paredes,
sujando-as. Dessa forma, quando o PZT flui, ele esta de certa forma, limpando o molde,

carregando os residuos de NF na sua superficie externa (Figura 4-34a).

J& quando o MCC+AE foi usado, as primeiras fibras coletadas apresentaram
uma superficie rugosa, a qual se formou devido a irregularidade da superficie do MCC,
recoberta (no inicio) por uma fina camada de PZT. Quando a camada de PZT aumentou a
sua espessura, a superficie da fibra se tornou lisa, provando que problemas na interface

interna entre o PZT e o MCC existiriam, mesmo com o uso do AE.
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Figura 4-34 Fibras ocas co-extrudadas no estado verde. (a) PZT/CB. (b) PZT/MCC+AE.

A Figura 4-35 indica os diametros interno e externo para o composito pré-
formado e para os filamentos co-extrudados. Considerando as dimensdes tebricas para as
fibras verdes conformadas (apés a reducdo do diametro pela passagem pelo molde),
somente algumas foram selecionadas para a caracterizacdo. Para as fibras ocas de NF os
filamentos foram coletados apds a co-extrusdo (em volume) de 2 cm® do compésito até 11
cm?® (Figura 4-26), enquanto que para as fibras de MCC+AE entre os volumes co-extrudados
de 3 e 7 cm® (Figura 4-33).

Compdsito
pré-formado

Filamento
averde

320 pm

1000 pm
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24 mm

Figura 4-35 Dimensdes teoricas do compdsito pré-formado e da fibra verde co-extrudada.
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Os diametros das partes internas (material provisorio) e externas (PZT) dos
filamentos foram medidos, assim como, calculados os seus desvios padrdes (o). Como

forma de analisar a variacdo desses valores, o desvio padréo calculado pode ser dividido
pela média das medidas obtidas. Dessa forma, quando calculada esta razéo, O/Dverde, 0Ss

valores encontrados para a variacdo dos didmetros internos foram similares, para ambos os
materiais usados como provisoérios (Tabela 4-4). J4 para os didmetros externos, quando as
fibras foram produzidas com NF, a variacdo nos diametros foi quase o dobro do que quando
0 MCC foi usado.

Ainda, considerando que a dimenséo tedrica da parte externa de PZT apds a
reducdo na co-extrusdo € de 1000 um, vimos que ambos os tipos de fibras ocas puderam
manter suas dimensdes préximas a esse valor padrdo, quando o desvio padrdo é
considerado. Porém, os didmetros internos sofreram diferentes variacdes. A parte de NF
ficou, em média, 4 % maior do que o esperado mesmo na zona de equilibrio, ao passo que
o centro de MCC ficou 12 % menor. A partir desses termos, podemos afirmar que o uso de
NF como material fugitivo foi mais eficiente devido as suas melhores propriedades de
interacdo com a mistura de PZT, gerando um compa@sito mais suscetivel para manter a sua

geometria transversal apds uma reducédo de diametro.

Tabela 4-4 Didametros a verde e sinterizado, inchamento do extrudado e retragdo linear das fibras de PZT.

. . 4 Dverde g Dsinterizado x
Compo- Material e D (um) —— | Dsinterizado Retracdo
sito Diceal vt ™| Digrge | Digea | @ | Dgnierizado]  Digea linear (%)
(%) (%) (%) (%)
PZT e
999 + 59 5.90 -0.10 | 763 £ 41 5.37 -4.26 | 23.62 £0.87
1000 pm
PZT e NF
NF
e 33441 | 12.27 4.38| 28019 6.78 9.38| 19.13+0.54
320 um
PZT e
1009 +32 3.17 0.9| 798 £ 48 6.01 -0.25| 22.42+1.75
MCCHAE | mcc+AE e
320 ym 281+36| 12.81| -12.19| 308 + 66 21.43 20.31| -9.69+0.79

4.4.2 Retirada do ligante

A retirada do ligante foi possivel de ser realizada desde que as fibras apoés tal
etapa, ndo apresentaram defeitos superficiais, descontinuidades ou fraturas, como pode ser

visto na Figura 4-37. Fotos das superficies transversais apds a retirada do ligante foram
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tiradas para trés composi¢cdes de material provisoério: 25 vol. % de NF, 31 vol. % de MCC e
41 vol. % de MCC + AE.

Para as misturas de NF e MCC + AE, a retirada do ligante e do préprio material
provisorio puderam ser realizadas, sendo que apos esta etapa apenas um orificio oco no
eixo central longitudinal da fibra pode ser verificado (Figura 4-36a e c). Entretanto, a fibra de

NF ainda apresentou melhores propriedades geométricas.

Além disso, como j& havia sido citado, quando a MCC foi usada sem &cido
estedrico, residuos de PZT foram encontrados no interior do orificio central (Figura 4-36b), o
que pode ter sido gerado pela influéncia de um fluxo turbulento nesta parte do compdsito e a
incapacidade das fases de se manterem distintas, seguindo o principio de que misturas com
menores viscosidades tendem a se direcionar para areas de maior taxa de cisalhamento
(préximo a parede do molde). Neste caso, o MCC poderia ter exibido uma menor
viscosidade e entdo tentado migrar para a parede do molde, dando lugar a parcelas de PZT

no centro da fibra oca.

Figura 4-36 Fibras ap6s a retirada do ligante e do material fugitivo. (a) PZT/NF; (b) PZT/MCC e (c)
PZT/MCC+AE.

4.4 .3 Fibras sinterizadas

Em seguida, as fibras foram sinterizadas a 1100° C. Visualmente, nenhuma
alteracdo na forma das fibras foi verificada, assim como, fraturas de qualquer tipo, sendo o
programa de temperaturas e atmosfera usado eficiente para esta composicdo e geometria
de fibras (Figura 4-37).
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Figura 4-37 Fibras ocas de PZT apés a retirada do ligante e apds a sinterizacao.

Considerando que na prética, fibras de PZT fabricadas com o p6 SP-505 e 1000
pm de didmetro, ao serem sinterizadas a uma temperatura de 1100° C apresentam uma
retracdo de aproximadamente 20 % (Tabela 4-1), as dimensdes esperadas para 0s
didmetros externos e internos apos a sinterizacdo seriam, respectivamente, 800 um e 256

pm, como mostra o esquema da Figura 4-38.

Fibra
sinterizada

Filamento
averde

320 pm

L RREEEEE L

1000 pm

Figura 4-38 Dimensdes tedricas do filamento co-extrudado a verde e da fibra oca de PZT sinterizada.

Na Tabela 4-4 as médias e os desvios padroes dos diametros das fibras
medidos apds a sinterizagéo estéo indicados. A razdo 0/Dy a5 NOS d& idéia da variagéo
das dimensdes das fibras nesta etapa. Sendo assim, os didmetros externos apresentaram

médias e desvios similares para NF e MCC+AE (cerca de 6%). JA a média obtida para os

didmetros internos foi mais contrastante. Para as fibras ocas de NF, o valor foi na mesma
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faixa dos didmetros externos o que pode ser interpretado como uma retracao linear. Porém,
guando o MCC + AE foi usado, os desvios padrfes encontrados foram cerca de trés vezes
maiores, além de uma média maior do que os 256 um esperados, indicando que a parte
interna da fibra onde estava localizada a mistura de MCC+AE+PEBD, sofreu uma expanséo

durante a queima e saida deste material.

4.4.4 Retracdo linear na queima

Como ja mencionado, a retracao linear tedrica, para fibras com 58 vol. % de PZT
de teor de sdlido, € 16,60 %. Como podemos verificar na Tabela 4-4, as retracfes
encontradas para as fibras de NF e MCC+AE foram similares e proximas a 23 %. O
didmetro interno das fibras de NF seguiu a mesma tendéncia. Porém, quando medimos
percebemos que o diametro da parte interna (quando composto por MCC) aumentou
durante a sinterizacdo. Isso pode ser causado devido as irregularidades na interface do
PZT/MCC o que pode dificultar as medidas por analise de imagem. Ainda, o MCC pode ter
migrado ligeiramente para o interior da mistura de PZT devido a diferencas entre
viscosidade e taxa de cisalhamento. Sendo assim, ao retirar o MCC durante a queima, o

didmetro do orificio poderia ser aumentado, explicando a expansao.

4.4.5 Analise microestrutural

As propriedades microestruturais em fibras ocas variam de acordo com o0s
didmetros interno e externo apresentados pelas mesmas, o que modifica a espessura da
“parede” da fibra e, portanto, o volume de material, levando a alteracbes na etapa de
sinterizacdo. Sendo assim, foram selecionadas fibras ocas produzidas com 25 vol. % de NF
e 41 vol. % de MCC + AE com os mesmos didmetros interno e externo para permitir a

caracterizacdo e comparagao das suas estruturas.

4.4.5.1 Porosidade

O menor teor de poros possivel € desejado em ceramicas piezoelétricas para
aplicacbes em sensores e acionadores. Para as fibras ocas produzidas com ambos os
materiais provisorios, uma porosidade menor de 2 % foi verificada, sendo este um valor
aceitavel (Tabela 4-5). Quando comparamos os valores obtidos com as fibras normais
extrudadas, percebemos que a porosidade foi menor para as fibras ocas (Figura 4-7). Como

ambos os tipos foram sinterizadas nas mesmas condi¢cdes de temperatura e atmosfera,
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podemos considerar que a sinterizacdo das fibras ocas foi mais eficiente devido ao menor
volume de material, ou seja, o canal no centro faz com que se formem paredes mais finas,

facilitando o processo.

Tabela 4-5 Retragdo, porosidade e tamanho de gréo para fibras ocas de PZT.

Material Provisorio Retracao (%) Porosidade (%) Tam anho de gréao (um)
NF 23.62 +0.87 1.01+£0.34 11.535 £0.82
MCC + AE 2242 £ 1.75 1.78 £0.49 249042

Considerando a margem dos desvios padroes dos valores médios das
porosidades, podemos ver que eles foram semelhantes, indicando que as amostras

possuem a mesma homogeneidade nas distribuic6es dos poros (Figura 4-39).
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Figura 4-39 Imagens de MEV para as fibras investigadas. (a) Fibra oca de NF. (b) fibra oca de MCC + AE.

4.4.5.2 Tamanho de grao

Um grao grande é desejado para as aplicacbes desejadas, pois as fronteiras de
graos sao prejudiciais para a formacado dos dominios e, portanto, para a polarizacdo do PZT.
O maior tamanho de gréo foi encontrado para as fibras ocas produzidas com NF. A Figura
4-40 mostra as imagens da superficie das fibras apdés o ataque quimico. As fronteiras de
grdo foram reveladas e nas duas ja foi possivel visualizar a formagdo dos dominios. As

medidas para os tamanhos de grédo e suas variacdes sao apresentadas na Tabela 4-5.
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Figura 4-40 Imagens MEV para medida do tamanho de grédo. (a) fibras ocas de NF. (b) fibras ocas de MCC+AE.

4.4.5.3 Superficie de fratura

Maiores quantidades da fase PbO no estado liquido sdo esperadas em fibras
com menores volumes, gerando uma melhor densificacdo, ou seja, ligacdo entre os gréos
do material. Sendo assim, o tipo de fratura esperada, neste caso, seria a transgranular. A
superficie da fratura das fibras de NF é mostrada na Figura 4-41. Sendo que as fibras
guando produzidas com NF puderam atingir de certa forma o equilibrio, mantendo a sua
geometria durante a co-extrusdo, elas exibiram uma raz&o constante entre os diametros
internos e externos e, portanto, o tipo de fratura apresentado. Da Figura 4-41b podemos ver
gue a superficie de fratura foi intergranular, sendo que a fibra atingiu total densificacéo

devido ao formato poliedral dos gréos.

e SN O )8 T
A T W M View fieid: 9216 um  DATE: 10/22/09

View field: 138 mm  DATE 10/22/09
HY: 100KV DET; SE Detector 500 um Vega &Tescan HY: 10,0 kv DET: SE Detector 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendort WVAC: Hivac Device: TS 5136 MM EMPA Dubendort

Figura 4-41 Superficie de fratura das fibras ocas de NF. (a) vista geral; (b) superficie.
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Porém, durante a co-extrusdo das fibras de MCC+AE o equilibrio durou apenas
um curto periodo e, além disso, as dimensdes foram medidas no estado verde das fibras, as
guais percebemos que mudaram singularmente apds a retirada do ligante e sinterizagéao.
Dessa forma, variagdes nos didmetros internos e externos aconteceram, assim como, o tipo
de fratura encontrado devido aos diferentes volumes das fibras. A Tabela 4-6 mostra as
diferentes dimensfes encontradas para as fibras de MCC + AE apoés a sinterizacao, sendo
gque supostamente elas estariam no equilibrio no estado verde. Como seria esperado as
primeiras fibras a serem co-extrudadas tiveram um maior didametro interno (MCC + AE) e,
dessa forma, uma menor parede e volume, gerando superficies de fratura transgranular.
Enquanto o didmetro interno foi aumentando, tivemos também a mudanca do tipo de fratura,
como exemplificado na Tabela 4-6, sendo que para a fibra de menor didmetro interno uma

fratura predominantemente intergranular foi encontrada.
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Tabela 4-6 Dimensdes e superficies de fratura para as fibras ocas de MCC + AE.

Dimensbes Vista geral Vista da superficie
Doterno (M) | 844
D, ieno(MM) | 528
% 1.60
Doterno (MM) | 820
D, teno(MM) | 400
% 2.05
Doterno (MM) | 808
D, ieno(MM) | 364
% 2.22
Doterno (M) | 820
D, iano(MM) | 264
% 3.11
Doerro (UM) | 722
D, erno (HM) 204
% 3.54
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4.4.6 Analise das fases (DRX)

O espectro normalizado para as DRX das fibras ocas de NF e MCC+AE séo
mostrados na Figura 4-42, na qual ndo foram encontradas significantes diferencas entre as
analises considerando intensidade e posi¢cdo dos picos, indicando apenas a fase de PZT
presente em quantidades consideraveis. Porém, como 0s picos caracteristicos para o PZT

se encontram entre 26 = 42°e 52° esta parte detalhada € mostrada na Fi gura 4-43.

IL ’{ l u Jd Fibras ocas de MCC + AE
Ja M hn

Intensidade Normalizada

\HR J — A M N L J\Ebraiocaidj NF

5 25 45 65

26(°)

Figura 4-42 DRX para as fibras ocas de NF e MCC (de 26 = 5°a 809.

As fases romboédricas e tetragonais estdo presentes para ambos os tipos de
fibras ocas, indicando uma composicdo proxima a fronteira de fase morfotropica do PZT.
Quando comparamos as quantidades de cada fase para as fibras ocas fabricadas,
percebemos que as fibras de NF apresentaram uma fase romboédrica mais significante do
que as fibras de MCC+AE, indicando menor evaporacao da parte de PbZrOz; ou uma maior

evaporacdo da porcéo de PbTiO3, a qual gera a fase tetragonal.
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Figura 4-43 DRX para as fibras ocas de NF e MCC (de 26 = 40°a 529.

4.4.7 Propriedades piezoelétricas

Para a caracterizacdo piezoelétrica, trés amostras foram preparadas: fibra oca e
MCC+AE, fibra oca de NF e uma fibra simples extrudada fabricada com o mesmo p6 (SP-
505). As curvas borboleta resultantes para tais amostras sao exibidas na Figura 4-44. Como
esperado, podemos ver que a fibra extrudada apresentou as melhores caracteristicas
ferroelétricas, considerando a deformacgé&o obtida (em torno de 38 %), além do maior campo
coercitivo. Porém, as fibras de MCC + AE mostraram um bom desempenho piezelétrico,
sendo isto uma deformacdo em torno de 35 % e campo coercitivo comparavel a fibra
extrudada. Considerando que as fibras co-extrudadas ainda possuem varios defeitos
estruturais a serem melhorados durante o processo de co-extrusdo e sinterizacdo, esse
resultado foi bastante positivo. De outra forma, para as fibras ocas de NF, a deformacé&o néo
passou dos 25 %, 0 que ja era esperado devido a experimentos anteriores e ao
conhecimento de que este material quando degradado, gera os residuos que podem

interferir no desempenho do material piezoelétrico.
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= Fibra extrudada SP-505
0.45 == Fibra oca co-extrudada de NF

=== Fibra oca co-extrudada de MCC

0.00 L ' n L
-3 -2 -1 0 1 2 3
Campo elétrico [kV/mm]

Figura 4-44 Curvas borboleta para as fibras ocas co-extrudadas de NF e MCC e para uma fibra simples
extrudada de mesmo didmetro.
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5. CONCLUSOES

Considerando a caracterizacao realizada para as fibras extrudadas, o p6é de PZT
mais apropriado para aplicacdes em sensores e acionadores pode ser escolhido, baseando-
se nas propriedades microestruturais, composicdo de fases e resposta piezoelétrica. O po

escolhido foi o SP-505 disponibilizado comercialmente pela companhia CeramTec.

A alteracdo do material provisério foi possivel. A queda nos valores para
deformacéo, verificada na caracterizacdo piezoelétrica quando o NF foi usado como
provisorio péde ser resolvida quando o MCC foi usado, desde que as fibras exibiram
deformacfes comparaveis as fibras extrudadas de mesmo didmetro. Sendo assim, MCC foi

escolhido como material provisorio.

Mesmo sendo possivel a co-extrusdo com a mistura de PZT, uma melhor
investigacdo do comportamento reolégico da MCC quando misturada com o polimero e
entdo co-extrudada precisa ser realizada. I1sso se deve ao fato dessas duas misturas ndo
apresentarem uma interface bem definida. A adi¢cdo de acido estedrico na mistura de MCC +
PEBD pbde melhorar a interface e superficie do MCC, devido a melhor homogeneizacao,
mas investigagcbes mais aprofundadas nas quantidades e no uso de outros aditivos precisam

ser realizadas.

A producdo de fibras ocas foi possivel usando o processo de co-extruséo,
gquando ambos 0s materiais provisorios foram utilizados. Porém, quando a mistura de 25 vol.
% de NF + PEBD foi usada, o compdésito pré-formado (NF + PZT) pdde manter suas
dimensdes apoés a reducdo do didametro durante 75 % do processo, enquanto para a mistura
de 31 vol. % de MCC apenas 15 % do processo estava em equilibrio. Com a adicdo de
acido estearico esse valor se elevou para 40 % volume co-extrudado em equilibrio, com
uma composicao de 41 vol. % de MCC + LDPE + AE, o que prova uma significativa melhora,

mas ainda inferior ao processo realizado com NF.

Viviane Litz Bueno 112



Obtencdo de compdsito ceramica-polimero pelo processo de co-extrusdo para aplicagdes
piezoelétricas

6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

a) Estudo reolégico da mistura de MCC e PEBD, considerando o uso de
aditivos.

b) Estudo dos efeitos de parede do capilar do molde com o material sendo
extrudado.

¢) Estudo da viscoelasticidade da mistura de MCC e PEBD.

d) Melhora das propriedades piezoelétricas inclusive para as fibras
extrudadas.

e) Tentativa de troca da atmosfera e condigbes de sinterizac&o das fibras.

f) Descoberta de outra forma de analisar o equilibrio do processo de co-
extruséo.
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