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1t takes a lot of preparation to even understand the words

Richard Feynman

Run, rabbit run

Dig that hole, forget the sun

And when at last the work is done

Don't sit down it's time to dig another one

Roger Waters
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Resumo

A preparagdo de materiais compdsitos para o controlo e otimizacdo da resposta
dielétrica dos mesmos t€ém vindo a ser objeto de uma atengdo renovada com o
surgimento da nanotecnologia e as mais-valias das suas potencialidades.

Nesta dissertacdo, analisaram-se alguns dos modelos tedricos mais relevantes da
literatura que preveem o comportamento da constante dielétrica de compositos bifasicos
em func¢do das constantes dielétricas e fracoes de volume as suas fases constituintes.
Entre estes modelos, distinguiram-se trés categorias diferentes, de acordo com as
interagdes e parametros contemplados por cada um:

Grupo 1: Modelos que preveem o valor da constante dielétrica em compositos onde
inclusoes esféricas se encontram dispersas numa matriz polimérica;

Grupo 2: Adicionalmente aos modelos do grupo anterior, estes modelos tém ainda
em conta a polariza¢do dos materiais, bem como as variagdes locais do campo elétrico e
as interagdes com o mesmo, ¢ as interagdes entre os dominios;

Grupo 3: Para além dos efeitos contemplados nos modelos dos grupos 1 e 2, os
modelos do grupo 3 consideram a influéncia da forma geométrica e orientagdo espacial
das inclusdes.

Estas previsoes teoéricas foram comparadas com dados experimentais obtidos para a
constante dielétrica de um compdsito constituido por uma matriz de poli (fluoreto de
vinilideno), PVDF, com dispersdes de titanato zirconato de chumbo, PZT, com
conectividade 0-3. Foram medidas fragdes de volume de 0 a 0,4 e utilizados graos com
tamanhos de 0,84 a 2,35 pum.

Constatou-se que os modelos do grupo 1 e grande parte dos modelos do grupo 2 ndo
conseguem descrever apropriadamente o comportamento da constante dielétrica dos
compositos estudados. Destes dois grupos, destaca-se o modelo de Looyenga (grupo 2)
que se ajusta relativamente bem aos resultados experimentais.

Os efeitos contemplados pelos modelos do grupo 3 revelam-se fundamentais na
descricdo da constante dielétrica dos compositos, uma vez que os ajustes efetuados para
os modelos de Tinga, Yamada e Bergman sdo bastante satisfatorios, embora todos os
modelos apresentem limitagdes para o grdo de maior tamanho. Concluiu-se, por ultimo,
que tanto o fator de despolarizagdo como o fator de forma sdo determinantes na resposta

dielétrica dos materiais, especialmente para fracoes de volume elevadas.
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Abstract

The preparation of composite materials for the control and optimization of its
dielectric response have been the subject of renewed attention with the advent of
nanotechnology and its potential.

In this dissertation, some of the most relevant theoretical models found in literature
have been analyzed. These models predict the behavior of the dielectric constant of
biphasic composites as a function of the dielectric constants and volume fractions of
their constituents. Three different categories have been distinguished according to
interactions and parameters contemplated by each model:

Group 1: Models that predict the value of the dielectric constant in composites where
spherical inclusions are dispersed in a polymer matrix;

Group 2: In addition to the models of the previous group, the present models take
into account the polarization of the material, as well as local variations of the electric
field and the interactions with the field and between the domains;

Group 3: In addition to the effects described in models of groups 1 and 2, the models
of the third group consider the influence of the geometric shape and spatial orientation
of the inclusions.

These theoretical predictions were compared to experimental data obtained by
measuring the dielectric constant of a composite comprising of a matrix of poly
(vinylidene fluoride), PVDF, with dispersions of lead zirconate titanate, PZT with 0-3
connectivity. Volume fractions from 0 to 0,4 were measured with grain-size from 0,84
to 2,35 um.

It was found that the models of the first group and most models of the second can not
properly describe the behavior of the dielectric constant of the composites studied.
Nevertheless, the model presented by Looyenga (group 2) fits relatively well to the
experimental results.

The effects contemplated by the models from the third group are fundamental in
describing the dielectric constant of the composite, since the adjustments made to the
models of Tinga, Yamada and Bergman are quite satisfactory, although all models have
limitations for the greater grain size. We conclude, finally, that both the depolarization
factor and the form factor are crucial in the response of dielectric materials, especially

for high volume fractions






Simbologia

Ao longo desta dissertagdo adotar-se-a a simbologia a seguir apresentada, ainda que
ndo tenha sido a utilizada originalmente por alguns autores. Os simbolos e letras
aparecem aqui identificados por ordem alfabética. Quando relevante, indica-se, entre

parénteses e em italico o nome em inglés.

Simbolos

A: Area

A,: Fase anti-ferroelétrica

a: Polarizabilidade atomica

C: Capacidade de um condensador
d: Distancia

d,: Desvio relativo percentual

AV: Diferenca de potencial elétrico

D : Deslocamento elétrico

E : Campo elétrico

E.: Modulo de elasticidade

€o: Permitividade elétrica do vacuo

€: Constante dielétrica €’: Parte real da constante dielétrica
€”: Parte imaginaria da constante dielétrica

Frr): Fase ferroelétrica romboédrica

Fr: Fase ferroelétrica tetragonal

Fel: Forga elétrica

L: Comprimento

MPB: Fronteira de fase morfotrépica (morphotropic phase boundary)
n: Fator de despolarizacao

n’: Parametro atribuido a forma das particulas

n.: Numero de componentes de um composito

n: Vetor unitario normal a superficie

N: Numero de dipolos elétricos por unidade de volume

p : Momento dipolar elétrico
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P : Polarizacdo elétrica

P: Pressao

P¢: Fase paraelétrica

Q: Carga elétrica

QOp: Carga elétrica de polarizacao (bound charge)

p: Densidade de carga elétrica

p»: Densidade volumétrica de carga elétrica de polarizagao (bound charge)
ps: Densidade volumétrica de carga elétrica livre (free)

o,: Densidade superficial de carga elétrica de polarizagdo (bound charge)
R?: Coeficiente de correlagio

t: Tempo

7. Tempo de relaxacao

7: Torque ou momento de uma forga

T: Temperatura

Tc: Temperatura de Curie

T,: Temperatura de transi¢do vitrea

T,: Temperatura de fusdo

tano: Perdas dielétricas

v = Fragdo de volume do material

V: Potencial elétrico

w: Frequéncia angular

W.or: Perdas dielétricas por unidade de volume
®: Tamanho das particulas

y: Suscetibilidade elétrica



Siglas

AC: Corrente alternada (A/ternating Current)

CPA: Coherent Potential Approximation

DC: Corrente continua (Direct Current)

DEMA: Differential Effective Medium Approximation

DMA: Dimetilacetamida (Dimethylacetamide)

EMT: Effective Medium Theory

PVDF: Poli (fluoreto de vinilideno) (Polyvinylidene Fluoride)
PZT: Titanato zirconato de chumbo (Lead Zirconate Titanate)

VDF: Fluoreto de vinilideno (Vinylidene Fluoride)

Xiii






Indice

1. OBJETIVO E ESTRUTURA DA TESE......cuiinrnsinsuisressessacssesssesssssssssasssass 2
2. INTRODUCAO 6
2.1.  Os dielétricos e a constante dielétrica.......eceeeserisuensecsseecsenssnensncsssecsnessanenne 6
2.2, Materiais COmMPOSILOS....ccverersrrcssnicssanicssarssssasesssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 18
2.2.1. COMPOSITOS «neeeiiiesieeeieeeiee ettt et e st e st e st e e saaeesabteesabeeesasee s 18
2.2.2.  Materiais inteligentes; Ferro-, piro- e piezoeletricidade............................. 24

2.2.3.  Compdsitos ceramico-polimero: titanato zirconato de chumbo (PZT) — poli

(fluoreto de Vinilideno) (PVDF) ...ttt 28

3. MODELOS DE CONSTANTE DIELETRICA EM MATERIAIS
COMPOSITOS ceeeeeeeeereeeressssesesesssessssssssssessssssssessssasssssessssssnsssssssensssssssssssenssssessssasaes 34

3.1. Modelos que niao contemplam interacées, polarizacio do material nem

orientacao das INClUSOes ESTErICAS ..covvuriierrrrenierirsnnrecsssnniecssssnsecssssnssssssssssscsssssassssssnans 35
3L 1. RAVICIGI (1892) oottt ettt ens 35
3.1.2. Maxwell — GArnett (1904) .......occeeeeoeeeeiiieeiie ettt 36
3.1.3. LiChtenecker (193 1) ...ttt e saae e 37
B AN 1 7 O Y TSRS 37
315, LANAQUET (1952).cc.ceoiiiiaiieiieeieeeee ettt ens 37
3.1.6.  Furukawa, Ishida e Fukada (1979).......cccoououeeeoeeeeiieeeieeiieeesieeeiee e 38

3.2. Modelos que contemplam as interacdes com o campo elétrico aplicado,

interacoes entre as inclusdes esféricas e a polarizacio dos materiais ........ccceeeeeuneee. 38
3.2.1.  Maxwell — GArnett (1904) .........oooueecueeeeeeiieiieeiieeieeee et eaeens 38
3220 BOHCHET (1952) oottt 39
3230 K@IREE (1950) .cneeoiaeieeieeeeeee ettt et et 39
324, LOOYENZA (1903) ..ocoeeeeaiieeeeeeeeeee ettt ee e ava e et a e snnaa e 40
3.2.5. Paletto €t Al. (1973) ...ttt eae e s erae e 41
3.2.6.  Ber@mMam (1978) .oocueeoeeeieieeeeeeeee ettt ettt 41
3.2.7.  Jayasundere € SMith (1993) ....cccueeeoeieeiiieeiee ettt 42
3.2.8. P0OON € SHIN (2004) c...oooeneeeeaeeeeeeeeee ettt ava e e e 43

XV



Capitulo 1

3.3.

Modelos que contemplam interacées, forma e orientacio das inclusées......

3.3.1.  Bruggeman (DEMA, EMT, CPA) (1935) ..cccooveiiiiaiiiiieeeeeeeeeee e
3320 TinGA €1 Al (1973) ceeeeeeeeieeeeeeee ettt ens
3.3.3. B GMan (1978) .eoeeeeeeeieeeeeee ettt
3.3.4.  Yamada, Ueda e Kitayama (1982) ........cooueueeeceeeeiieeeiieeeieeeeieeeeeee e
3.3.5.  Yonezawa e Cohen (1983)......ccuuiiiiiiiiiiieeeeeeee et
3.3.6.  Sihvola € KONG (1988) ..c..uuoueiiiiiiiiiieiieeeesee ettt

3.4.

4.

5.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

6.

7.

XVi

Estudos de compositos PZT-PVDF .......iciviicnvricssnicssanessssnssssssssssssssssassssases

PREPARACAO DAS AMOSTRAS E DETALHES EXPERIMENTALIS.......

TESTE E ANALISE CRITICA DOS MODELOS TEORICOS .......ccovseuuunce
Comparacio entre os modelos teoricos dos grupos 1 € 2.........ccevuercrcueccsnecens

Modelos tedricos do grupo 1 vs. Resultados experimentais

Modelos tedricos do grupo 2 vs. Resultados experimentais

Modelos tedricos do grupo 3 vs. Resultados experimentais

IDIESCUSSAD eeveveereeereerereeereesssseeseessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes

CONCLUSOES ..veeveeeenecvessessessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssnssnsssssssssssessessssssssnsss

BIBLIOGRAFTA ......uuiitinnrintennnensnensnesssessssesssnesssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssesssssss

71

76

81



indice de figuras

2. INTRODUCAO 6

Fig. 2.1 Representagdo do mesmo atomo a) nao polarizado; b) Polarizado pelo
campo elétrico, £, indicado pela Seta............o.oiuiririiiiiii e 7
Fig. 2.2 Dielétrico colocado entre as placas de um condensador: a) Os momentos
dipolares alinham-se com o campo elétrico aplicado; b) No interior do dielétrico, a
carga total ¢ nula; ¢) Todo o dielétrico pode ser representado em termos das cargas de
polarizagdo que se acumulam nas suas superficies que estdo em contacto com as placas
do condensador. 4 ¢ a area das placas e d a distancia entre as mesmas..................... 9
Fig. 2.3 Sentido dos campos elétricos no interior de um dielétrico quando se aplica
UM CAMPO EXTEINIO, E ...ovverie it e e e et e e e e e e 10
Fig. 2.4 a) Inicialmente, o condensador tem uma capacidade Cy e uma carga Qo
acumulada nas placas; b) Insere-se um dielétrico entre as placas e aparece uma corrente
elétrica variavel, i(f) no circuito enquanto se acumulam mais cargas nas placas; ¢) A
capacidade do condensador aumentou para C ¢ a carga nas placas para Q................ 15
Fig. 2.5 Parte real, €, e imaginaria, €’, da constante dielétrica em funcdo da
frequencia anguIAr W. .. ... ..ot 16
Fig. 2.6 Diagrama ilustrativo das trés categorias de materiais e dos compositos......18
Fig. 2.7 Exemplo (bidimensional) de um compdésito com particulas elipticas
distribuidas e orientadas aleatoriamente...............cooeiiiiiiiiiiiii e 19
Fig. 2.8 Esquema tridimensional de um compdsito com inclusdes em forma de a)
particulas; b) fibras; €) floCoS........cooiiriiiiii e 19
Fig. 2.9 Inclusdo (refor¢o) numa matriz de um compdsito. a) O  refor¢o  liga-se
diretamente a matriz: interface; b) Adiciona-se um composto para promover a liga¢do
reforgo-matriz: INtETTase. ... ..o 20
Fig. 2.10 Esquema de conectividades para um compdsito bifasico. Apresentam-se as
conectividades i—j, em que i > j. As zonas sombreadas dizem respeito a fase de
conectividade i. As setas nas faces de cada cubo indicam as direcdes conectadas
paralelas aos eixos coordenados XYZ.........oouiiiiiiiiii e 22

Fig. 2.11 Fluxograma de compositos polimero piezoelétrico....................c..en.... 24

XVii



Capitulo 1

Fig. 2.12 Representacdo de um ciclo de histerese tipico para um material
FOTTOCIEIIICO. . . .ttt e 26
Fig. 2.13 Esquema dos dominios ferroelétricos num cristal. As setas indicam a
o) a2 Tor o P 27
Fig. 2.14 Estrutura perovskite exemplificadacomo PZT.....................ooooill. 28
Fig. 2.15 Polimerizag@o do polimero PVDF a partir do monémero VDF. n ¢é o grau
de polimerizacao e as restantes letras referem-se aos respetivos elementos quimicos...29
Fig. 2.16 Obtencao da fase B a partir do material fundido ou a partir das outras fases.
Indicam-se as condi¢des de pressdo P, temperatura T e campo elétrico £ ................ 30
Fig. 2.17 Diagrama de fases da solugdo solida de PbTiO; — PbZrOs, que relaciona a

percentagem molar (%mol) de cada componente com a temperatura...................... 31

3. MODELOS DE CONSTANTE DIELETRICA EM MATERIAIS
COMPOSITOS coeeeeeeeeeeeeeeeresssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssenssssssssssssnsssssssssnsaes 34

Fig. 3.1 Esfera tipica de Maxwell (modelo bidimensional).........................c.... 36
Fig. 3.2 Condensador com fatias alternadas de materiais diferentes, perpendiculares
A8 PlaACAS. ettt 41

Fig. 3.3 Condensador com fatias alternadas de materiais diferentes, paralelas as

PlaCAS . ..ttt e 42
Fig. 3.4 Condensador com uma matriz continua com uma dispersdao de esferas de
outro material, entre as Placas. ..........ooeiiiiiiii e 42
Fig. 3.5 Elipsoide e casca elipsoidal confocais num meio homogéneo................. 46

Fig. 3.6 Constante dielétrica efetiva, €, do compdsito (a imagem nao estd a escala).47
Fig. 3.7 Constante dielétrica do composito em funcao do volume de PZT. Os pontos
sdo os resultados experimentais e a curva ¢ a prevista pela equacdo Yamada para n’ =
PPt 50
Fig. 3.8 Perdas dielétricas do PZT, PVDF e do compdsito, em funcdo da frequéncia,
8333 K o 51
Fig. 3.9 Permitividade relativa do composito em fungdo da fracdo de volume de PZT:

resultados experimentais e previsdes das equagdes 3.7 e 3.8........coiiiiiiiiiiiiiinn.. 52

Xviii



Fig. 3.10 Permitividade relativa do compoésito em fungdo da fragdo de volume de

PZT: resultados experimentais (x) e previsdes da equagdo 3.31 para diversos valores de

B e e 53
Fig. 3.11 Permitividade relativa do PZT, PVDF e do compdésito 75/25 em funcao da
frequéncia, @ 333 K. .o i e 53

Fig. 3.12 Perdas dielétricas do PZT e do PVDF em funcéo da frequéncia, a 333 K.54
Fig. 3.13 Perdas dielétricas dos compdsitos 25, 50 e 70% em PZT, em funcdo da
frequeéncia, @ 333 K. ..o 54
Fig. 3.14 Variacdo de ¢’ ¢ €’ com o logaritmo da frequéncia para f-PVDF e PZT..55
Fig. 3.15 Variacdo de €’ e €’ com o logaritmo da frequéncia para o composito PZT-
PVDF nas percentagens 10%, 20%, 30% e 40% em volume de PZT....................... 56
Fig. 3.16 ¢’ do composito PZT-PVDF em fung¢do da percentagem de volume de PZT
a frequéncia de 1 kHz. As curvas soélidas correspondem a previsao da eq. 3.31, com n =

3,5, e os pontos (A) correspondem aos resultados obtidos...............oovviiiiiiiin.. 57

5. TESTE E ANALISE CRITICA DOS MODELOS TEORICOS ........ccccevuruune 62

Fig. 5.1 Constante dielétrica do compoésito a-PVDF-PZT, em fungdo da fragdo de
volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 1 para0 <v, <1,0............. 64
Fig. 5.2 Constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, em funcdo da fragdo de
volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 1 para 0 <v, <0,2............. 65
Fig. 5.3 Constante dielétrica do compoésito B-PVDF-PZT, em fungdo da fragdo de
volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 1 para0 <v, <1,0............. 66
Fig. 5.4 Constante dielétrica do composito B-PVDF-PZT, em funcdo da fragcdo de
volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 1 para 0 <v, <0,2............. 66
Fig. 5.5 Constante dielétrica do compoésito a-PVDF-PZT, em fungdo da fragdo de
volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 <v, <1,0............ 67
Fig. 5.6 Constante dielétrica do compdsito a-PVDF-PZT, em funcdo da fragdo de
volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 <v, <0,2............. 68
Fig. 5.7 Constante dielétrica do compoésito B-PVDF-PZT, em fungdo da fragdo de
volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 <v, <1,0............ 69
Fig. 5.8 Constante dielétrica do composito B-PVDF-PZT, em funcdo da fragcdo de

volume de PZT, calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 <v,<0,2.............70

XiX



Capitulo 1

Fig. 5.9 Constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, em func¢do da fragdo de
volume de PZT. Representam-se os modelos do grupo 1 e os pontos correspondentes as
medigdes experimentais, para graos de diferentes tamanhos: A (0,84pum); o (1,68 um );
7280 2 T V5 01 ) 71

Fig. 5.10 Constante dielétrica do compdsito B-PVDF-PZT, em funcao da fracdo de
volume de PZT. Representam-se os modelos do grupo 1 e os pontos correspondentes as
medigdes experimentais, para graos de diferentes tamanhos: A (0,84pum); o (1,68 um );
O0(2,35 M) oottt 74

Fig. 5.11. Constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, em fun¢do da fragdo de
volume de PZT. Representam-se os modelos do grupo 2 e os pontos correspondentes as
medigdes experimentais, para graos de diferentes tamanhos: A (0,84pum); o (1,68 um );
O0(2,35 M) oottt e 76

Fig. 5.12 Constante dielétrica do composito f-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de
volume de PZT. Representam-se os modelos do grupo 2 e os pontos correspondentes as
medigdes experimentais, para graos de diferentes tamanhos: A (0,84pum); o (1,68 um );
O0(2,35 M) oottt 78

Fig. 5.13 Constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, em fungdo da fracdo de
volume de PZT. Representam-se os modelos do grupo 3 e os pontos correspondentes as
medigdes experimentais, para graos de diferentes tamanhos: A (0,84pum); o (1,68 um );
O0(2,35 M) oottt e e 81

Fig. 5.14 Constante dielétrica do composito f-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de
volume de PZT. Representam-se os modelos do grupo 3 e os pontos correspondentes as
medigdes experimentais, para graos de diferentes tamanhos: A (0,84pum); o (1,68 um );

O0(2,35 M) oottt et &3

XX



Indice de tabelas

5. TESTE E ANALISE CRITICA DOS MODELOS TEORICOS ...eooveeeeveeerene 62

Tabela 5.1 Resultados experimentais da medicdo de & do a-PVDF-PZT, para
diferentes v, e @ das particulas de PZT. ... 71

Tabela 5.2 € do a-PVDF-PZT determinada pelos modelos teéricos do grupo 1, para

cada v,, e desvio relativamente aos resultados experimentais, para cada valor de ®.....72

Tabela 5.3 Resultados experimentais da medicdo de & do PB-PVDF-PZT, para
diferentes v, e @ das particulas de PZT. ..., 73

Tabela 5.4 ¢ do B-PVDF-PZT determinada pelos modelos teéricos do grupo 1, para

cada v,, e desvio relativamente aos resultados experimentais para cada valor de ®@......75

Tabela 5.5 € do a-PVDF-PZT determinada pelos modelos teéricos do grupo 2, para

cada v,, e desvio relativamente aos resultados experimentais, para cada valor de @.....77

Tabela 5.6 € do B-PVDF-PZT determinada pelos modelos teéricos do grupo 2, para

cada v,, e desvio relativamente aos resultados experimentais, para cada valor de @.....79

Tabela 5.7 Valores de n ou n°, erro e R” para cada modelo para ® = 0,84 um no o-
PVDF-PZT. No caso de Tinga, indicam-se os valores de n; e n, sendo o primeiro valor

indicado na tabela, 0 COrrespondente a 711, ........ooviiiiiiiiiiii i 81

Tabela 5.8 Valores de 7 ou 1’ erro ¢ R* para cada modelo para ® = 1,68 pum no o-
PVDF-PZT. No caso de Tinga, indicam-se os valores de n; e n,, sendo o primeiro valor

indicado na tabela, 0 correspondente a 711, .......c.ovvviiiniiiiiiii e &2

Tabela 5.9 Valores de n ou n’, erro e R para cada modelo para ® = 2,35 pm no o-
PVDEF-PZT. No caso de Tinga, indicam-se os valores de n; e ny, sendo o primeiro valor

indicado na tabela, 0 correspondente a 7. ........ooeviuiiiiiiiiiiii e &2

Tabela 5.10 Valores de n ou n°, erro e R* para cada modelo para ® = 0,84 um no B-
PVDF-PZT. No caso de Tinga, indicam-se os valores de n; e ny, sendo o primeiro valor

indicado na tabela, 0 cOrrespondente a 721, ........ooevieiiniiiiiiiiiiii e 84

Tabela 5.11 Valores de 7 ou n’, erro ¢ R” para cada modelo para @ = 1,68 um no p-
PVDF-PZT. No caso de Tinga, indicam-se os valores de n; e n, sendo o primeiro valor

indicado na tabela, 0 cOrrespondente @ 7. ........ooevieiiniiiiiiiiiiiia i 84

XXi



Capitulo 1
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Capitulo 1

1. Objetivo e estrutura da tese

Desde os primordios da humanidade que o recurso a materiais ¢ uma necessidade
para desempenhar as mais variadas tarefas. Se, inicialmente e durante milhdes de anos,
o Homem apenas utilizava os materiais que estavam diretamente disponiveis na
Natureza, o surgimento da metalurgia, ha cerca de 6000 anos veio alterar esta situagao.
Processos como moldagem, fusdo e extragdo de metais a partir do respetivo minério,
foram aparecendo e a evolucdo dos processos de tratamento de materiais foi
percorrendo o seu caminho ao longo dos anos, embora os desenvolvimentos mais
importantes relacionados com o processamento moderno tenham ocorrido durante as
ultimas centenas de anos. [1, 2]

Ha cerca de 2000 anos, apenas eram conhecidos alguns metais: ferro, cobre, prata,
estanho, ouro, merctrio e chumbo. Somente a partir do século XIX ¢ que se foram
desenvolvendo estudos mais sistematicos dos materiais e dos seus processos de fabrico
e transformagdo, dando origem a Ciéncia dos Materiais e, posteriormente, & Engenharia
de Materiais. Hoje em dia, o Homem conta com dezenas de milhares de materiais que
encontram aplicagdo em todas as industrias, desde a caneta mais simples até aos
sistemas eletronicos mais complexos. [1, 2]

Hoje em dia vivemos cada vez mais num mundo material. Surgem novos materiais e
a investigacao, processamento ¢ manufatura dos mesmos adquirem um papel marcante
na nossa sociedade. [1]

Nesta dissertacao, analisam-se diversos modelos tedricos que t€ém como finalidade a
determinagdo da constante dielétrica efetiva de um material composito do tipo
dielétrico-polimero, em funcdo das constantes dielétricas ¢ das fragcdes de volume de
cada um dos materiais constituintes. Estes modelos serdo comparados com resultados
experimentais para o composito titanato zirconato de chumbo-poli (fluoreto de
vinilideno) (PZT-PVDF). A constante dielétrica deste composito foi medida para varias
fragdes de volume e para diferentes tamanhos de grao.

Tendo em conta o estado da arte, parece interessante comparar os varios modelos
existentes com um Unico sistema composito de modo a estabelecer conclusdes sobre o

efeito de varidveis como fracdo de volume e tamanho das particulas.



Objetivo e estrutura da tese

Na introdugdo apresentam-se as bases tedricas e introduzem-se todos os conceitos
necessarios ao entendimento da dissertacdo. Os conceitos Fisicos mais relevantes sao
explicados e ¢ feita uma revisao sobre as propriedades dos materiais.

No capitulo 3 apresentam-se os modelos teéricos que relacionam a constante
dielétrica dos compoésitos com as constantes dielétricas e fragdes de volume dos
respetivos componentes.

No capitulo 4, ¢ explicado o modo de preparagdo e medi¢do do composito analisado.

No capitulo 5, testam-se os modelos tedricos com os resultados experimentais e
analisam-se criticamente os resultados obtidos.

As conclusoes sdo apresentadas no capitulo 6.

Todas as expressdes apresentadas ao longo da dissertacdo estdo escritas segundo o

Sistema Internacional de Unidades, SI.
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Capitulo 2

2. Introducao

2.1. Os dielétricos e a constante dielétrica

A grande maioria dos objetos com que lidamos no dia-a-dia pertence a uma das
seguintes classes: condutores ou isoladores elétricos.

Os condutores tém cargas elétricas praticamente livres que se podem mover através
do material e, por esta razdo, os metais, por terem eletrdes livres, sdo bons condutores
elétricos. Na pratica, isto significa que os eletrdes num metal (um ou dois por atomo,
num metal tipico) ndo estdo associados a um nenhum nucleo em particular e podem
viajar pelo material de uma forma mais ou menos livre. Nos isoladores, também
designados por dielétricos, todos os eletrdes estdo ligados a um dtomo ou molécula e
apenas se podem mover dentro destes. Em geral, os polimeros e os ceramicos sao
dielétricos. Contudo, se um dielétrico for submetido a uma diferenga de potencial
suficientemente elevada, ¢ possivel que uma corrente elétrica circule através do
material. Define-se campo de rompimento dielétrico de um isolador como a diferenca
de potencial, por unidade de espessura, para a qual o material conduz a corrente elétrica.
Esta diferenga de potencial ¢ conhecida por potencial de rompimento. [1, 3]

Embora o 4tomo seja eletricamente neutro, sofre uma redistribuicdo das cargas
elétricas quando ¢ colocado num campo elétrico. O atomo ¢ constituido por um nucleo

positivo (protdes de carga +¢q) e por uma nuvem de cargas negativas (eletroes de carga —
g) que esta a sua volta. Quando o 4&tomo esta imerso num campo elétrico £, cada uma

das cargas elétricas g vai sofrer a acdo de uma forca elétrica F,;,

|
|

o =9 2.1)

Deste modo, o nucleo atdbmico sente uma forga na diregdo do campo e os eletroes
sentem uma forca em sentido contrario. Nesta situagdo, diz-se que o 4tomo ficou
polarizado, com o nticleo desviado ligeiramente num sentido e o centro das cargas
negativas ligeiramente desviado no sentido contrario'. A figura 2.1 a) e b) ilustra esta

situagdo. [3, 4]

! Este deslocamento é muito pequeno, mesmo a escola atémica: ~10°* do didmetro do 4tomo.
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Fig. 2.1 Representacdo do mesmo atomo a) ndo polarizado; b) Polarizado pelo campo elétrico, E,

indicado pela seta.

Depois de polarizado, o 4&tomo fica com um momento dipolar, p, induzido pelo

campo elétrico,

p=akE (2.2)

e o seu valor depende da distdncia de separagdo, d, entre os centros de carga

positiva e negativa,
p=qd (2.3)

a ¢ a polarizabilidade atomica. O seu valor depende da estrutura do atomo em
questdo e ¢ uma medida da maior ou menor dificuldade em induzir um dipolo no
mesmo. [3, 5]

Nas moléculas (apolares), a situacdo ¢ mais complicada porque, geralmente, estas
polarizam mais facilmente numa dada direcdo do que noutra. Quando o campo aplicado

faz um certo angulo com o eixo da molécula,

Desta equacao conclui-se que, no caso de moléculas, o momento dipolar ndo esta

necessariamente alinhado com o campo elétrico. Para uma molécula assimétrica, a

equacdo 2.2 ¢ substituida pela relagdo mais geral entre Ee D,
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px = O(‘xxEx + (x’xyEy + aXZEZ
py=0,E +o, FE +ao, E, (2.5)

p: = 0('szx +(x'zyEy +azzEz

O conjunto das nove constantes a;; constituem o tensor de polarizabilidade da

molécula e os seus valores dependem da escolha dos eixos. Os p; e E; dizem respeito as
componentes de p e E , respetivamente, segundo cada um dos eixos x, y € z.

Contudo, existem moléculas que tém dipolos permanentes (moléculas polares).
Quando estas moléculas estdao imersas num campo elétrico, o dipolo fica sujeito a um

torque T, e ¢ for¢ado a alinhar-se com o campo,

Al
Il

<
X
oot

(2.6)

Depois de se analisar o que acontece com atomos e moléculas a nivel individual, o
que acontecera a um pedaco de material dielétrico quando é colocado num campo
elétrico? Se as unidades estruturais do material forem atomos ou moléculas apolares, o
campo vai induzir um momento dipolar em cada unidade. Se as moléculas forem
polares, cada dipolo permanente vai ser forcado a alinhar-se com o campo embora,
devido a agitagdo térmica, este alinhamento nunca seja completo.

Independentemente das unidades estruturais, o resultado final ¢ semelhante: os
dipolos presentes no material ficam mais ou menos alinhados com o campo. O material
como um todo fica polarizado e este efeito pode ser medido através da polarizagio, P,
que ¢ definida como o momento dipolar por unidade de volume. Assim, se num dado

material existirem N dipolos por unidade de volume,

~
Il
=

gt

(2.7)

Cada dipolo elétrico cria um campo elétrico e, se num material ndo polarizado todas
as contribuicdes dos dipolos resultam num campo nulo, uma vez que estdo
aleatoriamente orientados, num material polarizado isto j& nao se verifica. [3, 6]

A polarizagdo de um material provoca uma acumulagdo de cargas no material. Estas
cargas sdo designadas por cargas de polarizagdo (em inglés, bound charges). A

acumulagao pode ser de dois tipos:

8
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1. Densidade superficial de carga elétrica de polarizagdo, o (b do inglés, bound).

Considere-se que um dielétrico ndo polarizado € inserido num condensador de placas
paralelas, com uma carga Q nas mesmas, ficando sujeito a uma diferenca de potencial
AV. O campo elétrico, E , criado pelo condensador polariza os atomos e moléculas do
material e os momentos dipolares alinham-se com o campo elétrico, originando uma
polarizagdo uniforme, como se ilustra na figura 2.2 a). No interior do dielétrico, as
cargas elétricas positivas e negativas sucedem-se, de modo alternado, umas as outras,
resultando numa carga elétrica total nula. Contudo, sobra um excesso de carga positiva
e negativa em cada uma das superficies do dielétrico perpendiculares ao campo elétrico
aplicado. A carga resultante acumulada nas superficies designa-se por carga de
polarizacao, QO (figura 2.2 b)). Deste modo, o dielétrico comporta-se como um material

que possui apenas a carga superficial representada na figura 2.2 c), onde se representa

também a polarizagao, P.[3,4,7]

+0 - 0 -0 +0p
N S S
¥ e ===} \=
O3 - L ERCDCIED | -
: : ) : P
FHEE TS EREIED | O |- > HO
OO - DO | - +
+ . B — P EDEDCICH | = +
| |
AV
a) b) ©)

Fig. 2.2 Dielétrico colocado entre as placas de um condensador: a) Os momentos dipolares alinham-se
com o campo elétrico aplicado; b) No interior do dielétrico, a carga total € nula; ¢) Todo o dielétrico pode
ser representado em termos das cargas de polarizagdo que se acumulam nas suas superficies que estdo em
contacto com as placas do condensador. 4 ¢ a area das placas e d a distancia entre as mesmas. (adaptado

de [4])

Define-se, deste modo, uma densidade superficial de carga,

G, =P-n (2.8)
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Onde 7 é um vetor unitario perpendicular a superficie. [3]

As cargas de polarizagdo nas superficies do dielétrico criam um campo elétrico no
interior do material, £ ,,;, que se opde ao campo aplicado, £ . Uma vez que este ultimo
tenta polarizar o meio, £, , apontando no sentido contrario, vai tentar remover a

polarizacdo do material e, deste modo, ¢ designado por campo de despolarizagdo. Na

figura 2.3 representa-se esta situagido. O campo elétrico resultante, £, , no interior do

dielétrico é a diferenca entre £ ¢ E des - 14,7, 8]

+ + + + 4]
&y
|

Fig. 2.3 Sentido dos campos elétricos no interior de um dielétrico quando se aplica um campo externo, £

. (adaptado de [4])

Onde,

ER = E‘_Edes (29)

O campo de despolarizacao ¢ criado pelas cargas de polarizacdo, logo o seu valor

depende da polarizacao do meio. Verifica-se que,

Egy=-—P (2.10)
€9

Quando as geometrias envolvidas sdo elipsoidais (ou esferas, cilindros e discos) uma

polarizac¢do uniforme da origem a uma depolarizagdo uniforme no interior da particula.

Se P,, P, e P. forem as componente de P relativamente aos eixos principais do

elipsoide, entdo as componente do campo elétrico de despolarizagdo sdo as seguintes,

[8]

10
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E sy =1, — (2.11)

ny, n, € n. sdo os fatores de despolarizagdo ao longo de cada um dos eixos e 0s seus
valores dependem da razdo entre os eixos principais do elipsoide e da orientacdo do
campo relativamente a particula. E de realcar que os fatores de despolarizagio ndo
dependem do valor absoluto dos eixos do elipsoide logo, ndo ¢ necessario que todas as
inclusdes elipsoidais num compdsito tenham o mesmo tamanho. No caso de uma esfera,

por exemplo, n, = n, = n. = 1/3. Os valores dos fatores de despolariza¢do sio positivos e
obedecem a, [8-10]

netn,+n.=1 (2.12)

2. Densidade volumétrica de carga elétrica de polarizagdo, p, (b do inglés, bound).

Quando a polarizacdo do material ndo ¢ uniforme, existe uma acumulagdo de cargas
elétricas no interior do material, para além da acumulagdo na superficie. Isto ¢, a

densidade volumétrica de carga elétrica ¢ ndo nula. Esta densidade ¢ dada pela

divergéncia de P, [3, 5]

—

oy __V.p (2.13)
Num dielétrico, a densidade volumétrica total de carga elétrica, p, ¢ a soma,

pP=p,+p; (2.14)
Onde py ¢ a densidade volumétrica de cargas livres (do inglés, free). As cargas livres

podem ser eletrdes, ides inseridos no dielétrico ou qualquer outra carga que ndo seja um

resultado da polarizacdo do material.

11
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A partir da lei de Gauss,

v.E=F (2.15)

pode definir-se o vetor’ D como uma combinacio linear de E ¢ P,

—

D=g,E+P (2.16)

Onde ¢ ¢ a permitividade elétrica do vacuo.

Em termos de D , a lei de Gauss nos dielétricos toma a forma,
V-D=p, (2.17)

Na maior parte dos dielétricos, a polarizacdo ¢ diretamente proporcional ao campo
elétrico aplicado desde que o campo ndo seja muito elevado. Isto ndo se aplica aos
eletretos, que sdo materiais que tém cargas de polarizacdo permanentes na sua superficie
(¢ o andlogo elétrico de um iman). Contudo, as cargas livres que existem no ar sao
atraidas para a superficie destes materiais e o efeito das cargas de polarizagdo ¢ anulado,
nao se detetando campos externos. [3, 5]

Os dielétricos em que a polarizagdo ¢ diretamente proporcional ao campo sdo

o, . . . , . 3 N ~
dielétricos lineares, isotropicos” € obedecem a relagao,

P=¢gyy E (2.18)

¥ ¢ a suscetibilidade elétrica do meio (num meio material, y > 1) e ¢ uma grandeza
adimensional. O seu valor depende da estrutura microscopica da substancia e também
de fatores externos como a temperatura. O dielétrico ¢ homogéneo se a sua

suscetibilidade elétrica ndo depender da posicao.

2 Deslocamento elétrico.

3 Um meio é isotropico se as suas propriedades forem as mesmas em todas as dire¢des espaciais.

12
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A equagdo 2.18 relaciona a causa, E , com o efeito, 13, onde E diz respeito ao
campo elétrico que uma molécula de um dielétrico sente efetivamente’. Este, depende
do campo externo aplicado ao dielétrico e do campo elétrico criado pelos dipolos
vizinhos que surgem apds o material estar polarizado. Mas os dipolos (orientacdo e
intensidade) dependem do campo externo, que por sua vez influencia o campo criado
pelos dipolos, originando uma situa¢do que, na pratica, apenas se pode resolver de uma
maneira aproximada. Quando se fala do “campo médio” dentro de um dielétrico,
significa que se esta a ignorar as variagdes locais (distancias subatomicas) do campo
elétrico, pois este pode ter valores enormes perto de um ntcleo de um atomo mas ser
muito menos intenso na regido interatomica. [3-6]

Um cristal, por exemplo, polariza mais facilmente numas dadas dire¢cdes do que

noutras e, neste caso, a equacao 2.18 ¢ substituida pela relacdo mais geral,

SO(XxxEx + XxyEy + szEz)
P, =eo(0,nEx + %y E, +%,.E. ) (2.19)
P, So(xszx +x,E, + xE)

)
Il

Os coeficientes y;; constituem o tensor de suscetibilidade elétrica.

A partir das equagdes 2.16 e 2.18 pode escrever-se,

D=¢,(1+y)E (2.20)

concluindo-se que D e E sdo diretamente proporcionais em meios lineares e
isotropicos. A constante de proporcionalidade ¢ designada por permitividade elétrica do

meio, Emeio- NO Vacuo, onde ndo existe matéria para polarizar, E€meio = €o. Portanto,

meio (221)
Na verdade, esta relacdo deve ser analisada com algum cuidado. Apesar do que foi

dito, trata-se de uma aproximagio, uma vez que a proporcionalidade direta entre D ¢ E

ndo se mantém para campos muito elevados e para algumas substancias para campos

* Este campo ¢é designado por campo local.

13
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relativamente pequenos. Além disso, a constante €pej, pode depender da frequéncia do
campo.
A constante dielétrica, ou permitividade elétrica relativa, de um dado meio ¢ a

grandeza adimensional &,
g =14y ="1cl0 (2.22)

Obviamente, € = 1 no vacuo. Em qualquer outro meio, € > 1. [3, 5]

Experimentalmente, a constante dielétrica, €, dos materiais pode-se determinar com
um condensador de placas paralelas. Quando se insere um dielétrico entre as placas do
condensador, este fica polarizado (figura 2.2) e a sua capacidade aumenta de um fator €.
A capacidade, C, de um condensador mede a carga armazenada, Q, por unidade de

diferenca de potencial entre as placas, AV,

_9
== (2.23)

e depende do material que se coloca entre as placas e de fatores puramente geométricos

do condensador, especificamente a area das placas, 4, e a distancia entre as mesmas, d,
C=¢—— (2.24)

Na figura 2.4 ilustra-se a situacdo de um condensador com e sem dielétrico entre as

suas placas.

14
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Dielétrico
Qo - +0 C —0
e — TN i
i) |;'i- ... \i: ':/
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+ [ E :
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AV AV
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Fig. 2.4 a) Inicialmente, o condensador tem uma capacidade C, e uma carga Q, acumulada nas placas; b)
Insere-se um dielétrico entre as placas e aparece uma corrente elétrica variavel, i(f) no circuito enquanto
se acumulam mais cargas nas placas; ¢) A capacidade do condensador aumentou para C e a carga nas

placas para Q. (adaptado de [4])

Pode entender-se a constante dielétrica como a razdo entre a capacidade do
condensador com dielétrico, C, e sem dielétrico, Cy, ou a razao entre a carga elétrica nas

placas antes, Qo, € depois, O, de se colocar o dielétrico, [4]

e=C -2 (2.25)

A constante dielétrica estatica ¢ um efeito da polarizagdo em condigdes de corrente
continua, DC. Contudo, quando um campo elétrico AC varidvel no tempo ¢ aplicado a
um dielétrico, a polarizagdo do meio d4 origem a uma constante dielétrica AC, que ¢
diferente do caso estatico. Neste caso, a constante dielétrica depende da frequéncia do
campo. [4, 11]

O campo sinusoidal, de frequéncia angular w, muda de sentido e de intensidade ao
longo do tempo ¢. Num dielétrico com moléculas polares, os dipolos tentam seguir (isto

¢, alinhar-se) o campo de acordo com,
E = Eysin(wr) (2.26)
Ou, em notagdo exponencial,

15
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E=Eye™ (2.27)

Onde E ¢ a amplitude do campo elétrico e i =

Contudo, o alinhamento dos dipolos ¢ dificultado pela agitagdo térmica, que tende a
orientar os dipolos de um modo aleatério, e pelas interacdes de cada dipolo com os
dipolos vizinhos, que atrasam o tempo de resposta do dipolo a acdo do campo. Se a
frequéncia ¢ muito elevada, os dipolos ndo conseguem seguir o campo € permanecem
orientados aleatoriamente (a polarizagdo do material € nula). A baixas frequéncias, este
problema nio se verifica, uma vez que os dipolos sdo capazes de responder as mudancgas
do campo, e a polarizagdo € maxima. [4]

Neste caso, a constante dielétrica ¢ uma grandeza complexa que depende da

frequéncia e escreve-se do seguinte modo,

ew)=¢ (w)—ig” (W) (2.28)

Onde ¢’ representa a parte real da constante dielétrica e €’ a parte imagindria, sendo
ambas dependentes da frequéncia w.

A parte real ¢ a constante dielétrica determinada através da equagao 2.24 e relaciona-
se com a energia armazenada. A parte imaginaria representa as perdas energéticas do
dielétrico a medida que os dipolos tentam seguir o campo. A dependéncia da constante

dielétrica da frequéncia ¢ ilustrada na figura 2.5.

=L EEET T ¥

|
0,01/t 0,1/t

T i R
10/t 100/t

—_
~ =4
a

Fig. 2.5 Parte real, €’, e imaginaria, €”’, da constante dielétrica em fungdo da frequéncia angular w. [4]
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Os valores da frequéncia sao dados em fun¢do do tempo de relaxacdo T, que € o
tempo médio que um dipolo demora a voltar a posi¢cdo original depois do campo ser
removido. A poténcia dissipada pelo meio dielétrico atinge o valor maximo para w = 1/
T, designado por pico de relaxacdo. Isto acontece quando o tempo de rotagdo de um
dipolo, correspondente a um ciclo completo de trabalho exercido pelo campo, ¢ igual ao
tempo que os dipolos demoram a adquirir uma orientacdo aleatoria e dissipar energia
sob a forma de calor.

Para valores baixos da frequéncia, € mantém-se praticamente constante.

Na pratica, quando se utilizam dielétricos em condensadores, o objetivo ¢ minimizar
€’ parauma dada €’. A razdo entre €’ e €’ ¢ designada por perdas dielétricas, tand,

"

€ energia dissipada por ciclo

tand =— = - -
g'  emergia armazenada por ciclo

(2.29)

Esta funcdo tem o seu madximo um pouco depois de 1/t. O valor de 1/t depende do
material e, para liquidos e solidos, toma valores da ordem dos gigahertz (microondas).
A poténcia dissipada no dielétrico por unidade de volume ¢ a grandeza W,

designada por perdas dielétricas por unidade de volume,
Wyor=w E* € € tand (2.30)

Onde E ¢ o modulo do campo elétrico. [4]

A determinacdo da constante dielétrica e a sua dependéncia da temperatura e
frequéncia estdo entre os mais importantes processos de caracterizagdo dos materiais
dielétricos, especialmente quando a sua utilizacdo envolve as propriedades eletroativas
dos mesmos. [12]

Nesta dissertagdo, e uma vez que nao se analisard a parte imagindria da constante
dielétrica, a utilizagdo da simbologia € ou €’ serd indiferenciada e refere-se a parte real
da constante dielétrica. De igual modo, utilizar-se-3o0 indiferenciadamente as expressoes

‘constante dielétrica’, ‘permitividade elétrica relativa’ e ‘permitividade relativa’.
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2.2. Materiais Compdsitos

A maioria dos materiais pertence a uma de trés categorias basicas: metais, cerdmicos
e polimeros, que se distinguem por diferentes propriedades fisicas e quimicas. Para além
destas trés categorias, existem os materiais compositos, que surgem ndo propriamente
como uma nova categoria mas sim como misturas ndo homogéneas dos trés tipos de

materiais. Esta relacdo ¢ resumida na figura 2.6. [1]

Compdsitos Compositos
Ceramico-Metal Polimero-Metal
Polimeros
Compdsitos

Polimero-Ceramico

Fig. 2.6 Diagrama ilustrativo das trés categorias de materiais e dos compositos. (adaptado de [1])

2.2.1. Compositos

Desde a antiguidade que os materiais compositos sdo utilizados pelo Homem. Por
exemplo, no antigo Egipto utilizavam palha para fortalecer tijolos de lama e as espadas
e armaduras medievais eram construidas por camadas de diferentes metais. No inicio do
século XX, foi introduzida resina fenolica reforcada com fibras de amianto e ao longo
das décadas seguintes foram aparecendo mais materiais compositos. Nos finais dos anos
70 do mesmo século, os compdsitos comecaram a ser significativamente utilizados em
aeronaves, automoveis, desporto e industria biomédica. O compdsito mais comum ¢,
talvez, a argamassa, que consiste em graos de areia ligados a uma mistura de cimento e
agua. [13, 14]

Os compositos sdo materiais onde duas ou mais fases, previamente processadas
individualmente, sdo combinadas para obter um material cujas propriedades sdo
superiores as dos seus constituintes. Estas propriedades podem ser comuns a algumas

propriedades dos seus constituintes, ou entdo propriedades que nenhum deles possuia.
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A estrutura de um composito bifasico baseia-se, basicamente, numa fase, designada
por reforgo, misturada ou diluida numa outra fase, designada por matriz. Geralmente, o
refor¢o ¢ descontinuo e mais rigido que a matriz, que ¢ continua. Os compodsitos sdo
misturas heterégenas ao contrario, por exemplo, das misturas homogéneas que se obtém
com ligas metalicas. [1, 13, 14]

Cada componente do comp0sito aparece como um conjunto de elementos estruturais
com constantes fisicas iguais. Estes elementos podem estar distribuidos de uma forma
regular ou irregular e podem ter formas bem definidas ou aleatorias. [15]

A matriz €, geralmente, um metal, cerdmico ou polimero. O refor¢o pode igualmente
ser um dos trés materiais base ou algum elemento quimico como carbono ou boro.

Na figura 2.7, ilustra-se o exemplo de uma matriz (fase 1) onde sdo inseridas

particulas do reforco (fase 2). [1]

__-¥ Reforgo
< @ [ ® |
- 0
0 o @
® - e __y Matriz
o L 3 =177
®

Fig. 2.7 Exemplo (bidimensional) de um compdsito com particulas elipticas distribuidas e orientadas

aleatoriamente.

’

E a matriz que d4 a forma ao material e que fixa as inclusdes no lugar. As inclusdes
reforcam a fase primaria e as geometrias mais comuns sao particulas, fibras e flocos,

representadas na figura 2.8.,

Fig. 2.8 Esquema tridimensional de um composito com inclusdes em forma de a) particulas; b) fibras; c)

flocos. [16]

As fibras caracterizam-se pela sua elevada razdo comprimento/didmetro, sdo,
comummente, de sec¢do circular (embora sejam utilizadas outras formas) e sdo a
melhor escolha para aumentar a resisténcia do composito quando este ¢ submetido a

tensdes. A orientacdo das fibras influencia as propriedades do composito, atingindo-se o
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maximo de resisténcia e rigidez quando as fibras estdo alinhadas segundo uma direcao.
Os respetivos compositos podem conter fibras longas (continuas) ou fibras mais curtas
(descontinuas) e sdo, geralmente, anisotropicos. Os compositos de matriz polimérica
reforcada com fibras finas s3o dos mais comuns, devido ao seu baixo custo, grande
resisténcia e processos simples de fabrico. [1, 16]

Os compositos particulados consistem em particulas de varias formas e tamanhos
(que vao do nano ao macroscopico) distribuidas aleatoriamente na matriz. Numa escala
maior que o tamanho das particulas e espacamento entre as mesmas, estes compositos
podem ser vistos como quasi-homogéneos e quasi-isotropicos. [13]

Os flocos tém uma geometria bidimensional e apresentam resisténcia e rigidez nas
duas dimensdes ao contrario das fibras (unidimensionais). Geralmente, os flocos estdo
paralelos uns aos outros no compdsito, resultando numa densidade maior do que no caso
das fibras, e sobrepde-se de tal modo que o compdsito se torna mais impermeavel aos
liquidos que outro compdsito constituido pelos mesmos materiais. [14]

Também existem compositos laminados em que camadas (laminas) de cada uma das
fases estdo alternadas entre si. Compositos multifasicos podem apresentar combinagdes
das geometrias descritas, por exemplo, compostos laminados refor¢ados por fibras. [1,
14]

Geralmente as fases s@o insoliiveis uma na outra mas € necessario uma forte adesao
ao longo das superficies em contacto — interface (figura 2.9 a)). Quando esta adesdo nao
ocorre naturalmente, ¢ necessario adicionar um composto, designado por interfase, que
promova a ligagao (figura 2.9 b)). Caso as fases nao sejam completamente insoluveis,

pode formar-se uma interfase composta por uma solucao das duas fases. [1]

a) b)
Matriz — Matriz
O Reforgo Reforco
Interface %

Interfase

Fig. 2.9 Inclusio (reforco) numa matriz de um composito. a) O reforgo liga-se diretamente a matriz:

interface; b) Adiciona-se um composto para promover a ligagdo refor¢o-matriz: interfase. (adaptado de

[1D)

As propriedades de um composito dependem das propriedades dos seus

componentes, forma geométrica e orientacdo dos mesmos, do modo como estes se ligam
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para formar o composito (conectividade), da distribuicao das fases e da estrutura final
do composito. Um dos parametros mais importantes € a fracdo, em volume ou peso, do
reforgo. O objetivo ¢ preparar um material com uma combinagdo de certas propriedades
que nao se conseguiriam individualmente com nenhuma das fases. [1, 12, 13]

Estas propriedades conferem certas caracteristicas aos compo6sitos como: combinar
uma grande resisténcia com uma baixa densidade (aplicacio em aeronaves e
equipamento desportivo, por exemplo), manter propriedades como dureza e resisténcia a
elevadas temperaturas, elevada resisténcia a corrosdo, melhor resisténcia a fadiga que a
maior parte dos metais comuns, poderem ser visualmente atrativos, apresentarem uma
condutividade térmica grande ou pequena e serem bons isoladores actsticos. [1, 14]

Obviamente que estas propriedades e caracteristicas ndo podem ser todas obtidas
simultaneamente (até porque algumas delas entram em conflito). O interesse ¢ fabricar
um compdsito que possua as propriedades desejadas para a finalidade a que se destina.
[14] Uma das vantagens dos compdsitos € que estes podem combinar as propriedades
dos seus constituintes. Por exemplo, um compoésito laminado onde camadas de um
metal isotrépico com alta condutividade elétrica e um plastico isotropico isolador sdo
colocadas alternadamente, resultam num material anisotropico que conduz a eletricidade
em diregOes paralelas as 1aminas, mas que € isolador em dire¢des perpendiculares. [17]

No entanto, os compositos também apresentam algumas desvantagens: muitos dos
compositos de matriz polimérica sofrem a agdo de reagentes quimicos, s6 podem ser
utilizados a temperaturas relativamente baixas, t€ém grandes coeficientes de expansao
térmica e humidade, nao sdo baratos e o processo de fabrico pode ser demorado. [1, 16]

Como se referiu anteriormente, a conectividade ¢ uma das propriedades dos
compositos. De facto, a conectividade ¢ uma das caracteristicas mais importantes da
microestrutura pois controla os fluxos mecanico, elétrico e térmico entre as fases. A
conectividade traduz o numero de dimensdes em que cada componente se distribui de
uma forma continua entre as superficies que delimitam o compésito. Cada componente
pode distribuir-se ao longo de zero, uma, duas ou trés dimensdes. Para um compdsito
bifasico, a conectividade exprime-se por um par de nimeros, i—j, relativos a cada um
dos componentes, onde i,j = 0, 1, 2 ou 3 representa o numero de dimensdes. A
conectividade do componente mais piezoelétrico ¢ indicada em primeiro lugar o que

significa que, num composito polimérico com inclusdes de ceramicos, o primeiro
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numero refere-se a conectividade do reforco. No caso mais geral de um compdsito com

+3)
n. componentes, existem (n;'—') conectividades. [15, 18-20]
'n

o)

Na figura 2.10 apresenta-se o esquema de conectividades de um compésito bifasico
para i > j. Por exemplo, uma conectividade 3-0 pode descrever um ceramico
ferroelétrico com poros fechados de ar, enquanto que uma conectividade 0-3 pode

descrever particulas isoladas de um ceramico ferroelétrico numa matriz polimérica

continua. [15]

2 20 27
= %7 oz ’25 i
2% 72 7
Z b, O, v
ZI22r
ZRz7L
ZzZ
1-1

mZ
Z

Z2Z
Wr

7 3.2

£ ]
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Fig. 2.10 Esquema de conectividades para um composito bifasico. Apresentam-se as conectividades i—j,
em que i > j. As zonas sombreadas dizem respeito a fase de conectividade i. As setas nas faces de cada

cubo indicam as direg¢des conectadas paralelas aos eixos coordenados XYZ. [15]

Os materiais compositos podem apresentar propriedades de soma, combinagdo ou
produto. Geralmente, os compositos t€m propriedades que resultam de contribui¢des
destes trés tipos.

As propriedades de soma sdao aquelas em que um efeito X-Y do composito ¢
determinado pelos efeitos X-Y de cada uma das fases. Deste modo, o valor desta
propriedade do composito esta delimitado pelos valores da propriedade dos constituintes

(por exemplo, densidade e propriedades dielétricas). As propriedades de combinagao
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envolvem mais do que uma propriedade. As propriedades de produto sdo mais
complexas e envolvem um acoplamento entre propriedades ndo correspondentes dos
constituintes, resultando numa propriedade diferente. Assim, um efeito X-Y no
compdsito ¢ determinado por um efeito X-Z na fase 1 e um efeito Z-Y na fase 2 (a
magnetoeletricidade ¢ um exemplo). [18, 20]

O conceito de conectividade ¢ fundamental para o entendimento das interagdes
eletromecanicas entre os componentes de um piezo-compoésito, da distribui¢do dos
campos internos e dos resultados obtidos para compdsitos com uma determinada
conectividade. Nos piezo-compositos, a conectividade influencia fortemente a resposta

piezoelétrica e o acoplamento mecanico destes materiais. [15]

J& ha algumas décadas que a engenharia de materiais procura combinar as melhores
propriedades de varios materiais para a producdo de um compdsito que desempenhe
fungdes especificas. Grandes efeitos piezoelétricos sdo observados em ceramicos que
passaram pelo processo de polarizagdo, mas os ceramicos sdo duros e quebradicos, ndo
apresentando praticamente nenhuma flexibilidade. Por outro lado, os polimeros que
apresentam as propriedades mecanicas desejadas sdo piezoelétricos extremamente
fracos. O problema consiste em combinar da melhor maneira as boas propriedades de
cada um dos materiais. Porosidade, densidade, tamanho do grdo e polariza¢do
necessaria, determinam as propriedades de cada uma das fases. [18]

A compreensdo dos processos fisicos subjacentes a polarizacao ajudara na escolha de
materiais ¢ métodos para polarizar compositos para determinadas aplicagdes. Quando se
polariza um composito cerdmico ferroelétrico-polimero, a fase de cerdmico ¢
primeiramente polarizada por um campo elétrico DC a temperaturas superiores a
temperatura de Curie do polimero. Depois, polariza-se o polimero com um campo
constante enquanto se diminui a temperatura. A grande diferenga entre a permitividade
elétrica das duas fases leva a que o campo elétrico seja bastante diferente em cada uma
delas. Assim, torna-se dificil obter simultaneamente um alto grau de polarizacdo para
ambas as fases.

E importante escolher uma temperatura, tempo e campo apropriados para o processo
de polarizagdo, uma vez que a resposta ferroelétrica varia consoante o material. O
campo elétrico deve ser elevado (sem que se atinja o potencial de rompimento) e o
tempo de polarizacdo deve ser suficiente para se conseguir uma polarizagao estavel.

[21]
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Muitos compositos poliméricos piezoelétricos sao fabricados de modo a melhorar as
suas propriedades piezoelétricas. Em todos estes casos, a constante dielétrica da fase
piezoelétrica diminui com a introdugdo da fase polimérica.

Na figura 2.11 apresenta-se o processo basico do fabrico de compdsitos

piezoelétricos. [18]

Fase 1 Fase 2
Propriedades e Propriedades e
simetria simetria
Processamento Processamento
Avaliagdo da Avaliagdo da
fase processada fase processada
Conectividade
das fases
Soma, produto e Simetria do

combinagao compaosito
Aplicagdes

Fig. 2.11 Fluxograma de compositos polimero piezoelétrico. (Adaptado de [18])

Na Natureza podem encontrar-se muitos compoésitos embora, hoje em dia, os

compositos sintetizados dominem o mercado. [1]

2.2.2. Materiais inteligentes, Ferro-, piro- e piezoeletricidade
Os materiais inteligentes, ou smart materials, sdo materiais que apresentam respostas
estaveis, reprodutiveis e mesuraveis através da variacdo de pelo menos uma propriedade

quando sdo sujeitos e estimulos exteriores. Tanto as respostas como os estimulos podem
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ser elétricos, magnéticos, mecanicos, quimicos, térmicos, oticos, etc. O comportamento
dos materiais inteligentes assemelha-se muitas vezes a sistemas bioldgicos. [12, 15]

Nas ultimas décadas, a investigacdo em materiais inteligentes prosperou tanto a nivel
académico como a nivel industrial, atraindo investigadores da ciéncia dos materiais,
fisica do estado s6lido, mecanica, quimica, cristalografia e engenharia mecanica. [15]

Com aplicagdes diversas que vao desde a aerondutica até aos produtos consumiveis,
os materiais inteligentes sdo utilizados, maioritariamente, como transdutores, sensores
ou atuadores. Avangos em ciéncia dos materiais e tecnologia sdo inconcebiveis no
século XXI sem materiais inteligentes. Estes, incluem ceramicos e compdsitos
ferroelétricos, piezoelétricos e piroelétricos, materiais eletrostritivos, magnetostritivos,
ligas com memoria de forma e ferroelétricos relaxadores. [15]

Os compositos piezo-activos, ou piezo-compodsitos, sdo materiais inteligentes entre
0s quais os materiais ferroelétricos desempenham um papel de destaque. Os materiais
ferroelétricos tém muito interesse a nivel técnico e tedrico porque geralmente possuem
valores elevados das suas constantes dielétricas e dos seus efeitos piro e piezoelétricos e
eletro-oticos. [8, 15] Os piezo-compdsitos a base de materiais ferroelétricos sdo um
grupo muito importante dos materiais inteligentes pois ¢ possivel variar a sua geometria,
propriedades fisicas e anisotropia ao longo de uma ampla gama. Isto consegue-se
através da combinacdo de diferentes componentes como, por exemplo, cerdmicos e
polimeros. [15]

Um cristal ferroelétrico tem uma polarizacdo permanente, mesmo quando nenhum
campo elétrico externo ¢ aplicado. Esta polarizacao espontanea do material deve-se ao
facto dos centros de carga positiva e negativa ndo serem coincidentes e pode ser
invertida por acdo de um campo elétrico suficientemente elevado. Este processo ¢é

demonstrado por um ciclo de histerese, que se representa na figura 2.12. [22]
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Polarizacdo

B
C
D
A Campo elétrico
E T

Fig. 2.12 Representacdo de um ciclo de histerese tipico para um material ferroelétrico. (adaptado de [22])

No ponto 4 o campo elétrico aplicado ¢ nulo, assim como a polarizagdo. A medida
que o campo aumenta, os dipolos presentes no material tendem a alinhar-se com o
campo, resultando numa polarizagdo crescente (linha a tracejado). Eventualmente, esta
polarizacao atinge o valor maximo (ponto B). Diminuindo o campo até zero, verifica-se
que a polarizacdo nao desaparece (ponto C). Esta polarizagdo ¢ designada por
polarizagdo remanescente e ¢ definida como a polarizacdo a campo nulo. A inversdo do
campo elétrico provoca uma diminui¢cdo na polarizagdo até que esta se anula (ponto D).
O campo correspondente a esta situagdo ¢ designado por campo coercivo. Se a
intensidade do campo continuar a aumentar, os dipolos alinham-se com o mesmo € o
material atinge a polarizacdo maxima (ponto E). A polarizagdo ¢ maxima nos pontos B e
E mas aponta em sentidos opostos. [22]

A ferroeletricidade desaparece (o material perde a polarizagdo espontinea) acima de
uma certa temperatura, designada por temperatura de Curie, 7., uma vez que a agitacao
térmica destroi a ordem ferroelétrica. Acima desta temperatura, o cristal fica num estado
paraelétrico onde se verifica uma diminui¢do abrupta da constante dielétrica com o
aumento da temperatura. [4, 8, 23]

Um cristal ferroelétrico consiste em regides, designadas por dominios, dentro dos
quais a polarizagdo aponta num certo sentido. Contudo, em regides adjacentes, a
polarizagdo aponta em sentidos diferentes, como se pode ver na figura 2.13. A
polarizagdo resultante do material depende da diferenca total de volumes entre os

dominios com polariza¢ao “para cima” e com polarizagdo “para baixo”. [8]
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Fig. 2.13 Esquema dos dominios ferroelétricos num cristal. As setas indicam a polarizaggo. [§]

O momento dipolar elétrico espontaneo de alguns cristais ferroelétricos ¢ alterado
quando a temperatura se altera. A alteragdo do momento dipolar leva a criagdo de uma
diferenca de potencial por parte do material, que pode ser detetada, mesmo para
variagdes de temperatura muito pequenas (~10° °C). Este efeito designa-se por
piroeletricidade. O momento dipolar dos materiais piroelétricos ndo sofre alteracao
quando se aplica um campo elétrico (sendo o valor maximo deste Gltimo correspondente
ao potencial de rompimento). [4, 8]

Todos os cristais num estado ferroelétrico sdo também piezoelétricos (o reverso nem
sempre se verifica). A piezoeletricidade (do grego piezein, ‘eletricidade gerada por

pressao’) ¢ uma interacao entre variaveis mecanicas (tensdo e deformagao) e variaveis

elétricas (campo elétrico e campo D), que se exprime por uma relagdo linear entre as
mesmas. Neste tipo de materiais, a polarizagdo altera-se quando se aplica uma tensao
mecanica. Reciprocamente, se um campo elétrico for aplicado ao material, este sofre
uma deformag¢ao mecanica. [4, 8, 15, 23]

Os ceramicos ferroelétricos sdo piezoelétricos. Dentro desta classe de materiais, os
que apresentam uma estrutura perovskite sao especialmente interessantes a nivel pratico
pois possuem excelentes propriedades piezoelétricas e dielétricas, acoplamento
eletromecanico elevado e grande anisotropia piezoelétrica. Tém-se estudado um grande
nimero de ceramicos ferroelétricos ao longo dos ultimos 60 anos, incluindo os
compostos titanato de bario, BaTiO; e titanato zirconato de chumbo, Pb(Zr;_,Ti,)Os,
conhecido por PZT (do inglé€s, Lead Zirconate Titanate). As propriedades piezoelétricas
dos ceramicos ferroelétricos, incluindo as de estrutura perovskite, dependem fortemente
dos métodos de fabrico e de polarizacdo, do historial de temperatura e tensdo mecénica,
e da microestrutura. [15]

Tendo como exemplo o PZT, ilustra-se na figura 2.14 a estrutura perovskite.
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Pb
Ti, Zr

e OO0

Fig. 2.14 Estrutura perovskite exemplificada com o PZT. [24]

2.2.3. Compositos ceramico-polimero: titanato zirconato de chumbo (PZT) — poli
(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

Os compositos ceramico-polimero fazem parte de uma classe de materiais funcionais
com um grande potencial de aplicacdo, combinando a dureza e rigidez dos ceramicos
com a elasticidade, flexibilidade e baixa densidade dos polimeros. Estes compositos
encontram uma grande utilizacdo em micro dispositivos devido as suas propriedades
piezo, piro, ferro e dielétricas. Ceramicos piezoelétricos, tal como o PZT e BaTiOs, e
respetivos compositos com polimeros, sdo muito utilizados em transdutores para
teclados elétricos e sensores de pressdo. [25-27]

Entre os compositos mais estudados estdo os compdsitos PZT-PVDF (ou com
copolimeros do PVDF). Sao compositos ferroelétricos flexiveis que consistem numa
fase de um ceramico ferroelétrico (PZT) incorporada numa matriz dielétrica (PVDF).
Estes compdsitos combinam as melhores propriedades dos ceramicos com todas as
vantagens dos polimeros e exibem propriedades piezoelétricas quando submetidos a um
campo elétrico DC elevado.

Os ceramicos apresentam excelentes propriedades piro e piezoelétricas, baixas
perdas mecanicas e dielétricas, boas propriedades térmicas e uma ampla gama de
constantes dielétricas (100 ~ 2400). Os polimeros, por sua vez, tém baixa densidade,
elevada resistividade, boa flexibilidade, pequenas impedancias acusticas e sdo faceis de
processar. [12, 20, 28, 29]

Como ja foi referido, a conectividade desempenha um papel muito importante na
definicdo das propriedades do composito. As estruturas mais simples sdo as que
apresentam uma conectividade 0-3, onde particulas de ceramicos piezoelétricos estdo

dispersas numa matriz polimérica tridimensionalmente continua. Uma das
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caracteristicas mais notaveis dos compositos com este tipo de conectividade ¢ a sua
versatilidade em serem moldados e poderem assumir um grande numero de geometrias.
Apresentam também a vantagem de serem simples de produzir. Contudo, em termos
praticos, os compositos de conectividade 0—3 com uma grande concentragdo de
particulas de ceramicos nao sao faceis de fabricar, para além de que esta concentracao
diminui a flexibilidade do compdsito. [21, 25, 29]

Neste tipo de compositos, as caracteristicas dos grdos do pd cerdmico sdo
importantes. Isto deve-se ao facto das propriedades dos ceramicos dependerem nio s6
da sua composicao e estrutura cristalina, mas também da morfologia microestrutural
incluindo tamanho e limites do grao, poros, cristalinidade e microfissuras. [20]

A previsdo das propriedades macroscopicas do compdsito a partir das propriedades
dos constituintes ¢ um problema antigo e observam-se discrepancias entre as previsoes
teoricas e as observacdes experimentais. Estes desvios podem ter origem na suposi¢ao
de que as particulas de cerdmicos tém as mesmas propriedades que o material
sinterizado. Se o tamanho das particulas influencia as propriedades do compdsito, ¢é
importante estudar este efeito de modo a escolher o tamanho adequado para as

propriedades desejadas. [25]

O poli (fluoreto de vinilideno), PVDF, ¢ um polimero semicristalino que possui
propriedades quimicas, elétricas € mecanicas notaveis. [12, 30]

O PVDF, de formula quimica (-CH, — CF,-),, resulta da polimerizagdo de
monodmeros de fluoreto de vinilideno (VDF, do inglés vinylidene fluoride), CH, = CF,,

como se esquematiza na figura 2.15. [31, 32]
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Fig. 2.15 Polimerizagdo do polimero PVDF a partir do monémero VDF. n € o grau de polimerizagdo e as

restantes letras referem-se aos respetivos elementos quimicos.

Molecularmente, o PVDF ¢ um polimero linear que apresenta dipolos elétricos
permanentes, aproximadamente perpendiculares a direcdo das cadeias poliméricas.
Estes dipolos sdo formados essencialmente pela diferenga de eletronegatividades entre

os atomos de flior e carbono. A sua estrutura pode assumir quatro conformacoes, ou
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fases cristalinas, sendo a fase a a mais comum. A fase € polar e ¢ a que tem as
propriedades piezo, piro e ferroelétricas mais marcantes. A fase 6 corresponde a forma
polar da fase a (apolar). O PVDF ¢ o polimero com a maior resposta dielétrica no
entanto, esse efeito ndo se observa em todas as fases cristalinas. [12, 30-32]

A obtencao de uma dada fase depende do processamento e dos tratamentos térmicos
e mecanicos a que o polimero ¢ submetido. Alids, toda a estrutura cristalina, desde cada
uma das fases — amorfa e cristalina — até a interfase entre as mesmas, depende
fortemente das condi¢des em que o polimero ¢ formado.

Uma taxa elevada ou moderada de arrefecimento resulta, geralmente, na formagao da
fase a. Filmes da fase a (apolar) podem ser convertidos para a fase B (polar) se forem
esticados mecanicamente a temperaturas inferiores a 100 °C e com razdes de
alongamento superiores a 2. A figura 2.16 resume o modo de obtencdo da fase  a partir

do estado fundido ou de outra fase do PVDF. [12, 30]

Fusao Fase a Fasey Fase &
Recozimento a /
P muito elevada Recozimento a
\ P muito elevada
P elevada :
Ultra estiramento Polarizaco com
a T elevada - .
E muito elevado
\ Estiramento
Estiramento

Epitaxial em
KBr abaixa T

\

Polarizagdo com

E elevado

Fase

Fig. 2.16 Obtencdo da fase B a partir do material fundido ou a partir das outras fases. Indicam-se as

condigdes de pressdo P, temperatura T’ e campo elétrico E. (adaptado de [30])
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A temperatura de fusdo (160 ~189 °C) e a temperatura de transicao vitrea (~ —34 °C)
dependem das condic¢des de polimerizagdo, que por sua vez influencia o peso molecular,
e dos parametros de processamento. [30, 33]

Para otimizar as propriedades eletroactivas da fase B, aplica-se um procedimento de

polarizacao na ordem dos kV as amostras com alguns micrometros de espessura.

O PZT ¢ um ceramico de formula quimica, Pb(Zr,Ti ;-,)Os, que cristaliza numa

estrutura perovskite (fig. 2.14). E uma solucdo sélida de PbTiO; — PbZrOs, cujo

diagrama de fases ¢ apresentado na figura 2.17.

500 L] L L L L] L] L -'
400
;L.)\ -
S 300 Fr )
2
5 i A 1
(]
. - 7, \
E 200 L S : - ]
= -1 /_\.\ Frar) \ 4,5 A
| .
100 F « . 1
|/ Fran MPB '
AAT 1
L 1 1 L \ 1 ll 1 il 1 1
0 10 40 60 80 100
PbZI'O3 PleO3
%mol PbTi0O3

Fig. 2.17 Diagrama de fases da solucdo solida de PbTiO; — PbZrO;, que relaciona a percentagem molar

(%mol) de cada componente com a temperatura. (adaptado de [34, 35])

Onde,
A, Fase anti-ferroelétrica ortorrombica.
Frr): Fase ferroelétrica romboédrica.
Frr): Fase ferroelétrica romboédrica.
Fr: Fase ferroelétrica tetragonal.
Pc: Fase paraelétrica perovskite.
MPB: Fronteira de fase morfotrdopica (do inglés, morphotropic phase boundary).

Tc: Temperatura de Curie.
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Um aspeto interessante ¢ a existéncia de uma fronteira morfotropica (MPB) que
divide a regido ferroelétrica em duas partes, uma fase romboédrica rica em atomos de
zircoénio, Zr, e uma fase tetragonal rica em atomos de titdnio, Ti. A temperatura
ambiente, esta fronteira situa-se na regido Zr/Ti = 52/48 e é nesta zona que as respostas
dielétrica e piezoelétrica do material sdo maiores. Note-se que a fronteira morfotropica &
praticamente independente da temperatura. [12, 35]

Os ceramicos ferroelétricos tém boas caracteristicas piro- e piezoelétricas mas em
geral sdo mecanicamente frageis. Além disso, t€m uma grande impedéncia acustica, o
que restringe a sua utilizagdo com agua e tecidos humanos. Por outro lado, os polimeros
ferroelétricos tém boa flexibilidade mecanica mas fracas propriedades piro e
piezoelétricas. Nos compdsitos cerdmico-polimero, os primeiros conseguem compensar

as desvantagens dos polimeros. [20, 21]
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Capitulo 3

3. Modelos de constante dielétrica em materiais compositos

Desde meados do século XX, o interesse em materiais compositos tem aumentado
significativamente e, ao longo dos anos, foram surgindo diversas expressoes
matematicas que relacionam as constantes fisicas efetivas destes materiais com as
constantes fisicas dos constituintes puros e respetivas fragdes de volume. [36]

A andlise de um compdsito heterogéneo pode revelar-se uma tarefa complicada uma
vez que a onda eletromagnética utilizada para o efeito sofre um espalhamento devido as
heterogeneidades. Contudo, no limite quasi-estatico, em que o comprimento de onda da
onda ¢ muito maior que o tamanho médio das heterogeneidades, a onda ndo vé estas
ultimas e o sistema parece homogéneo. Nestas condic¢des, as propriedades dielétricas
efetivas do sistema podem ser calculadas a partir da Effective Medium Theory (EMT)
desde que se tenha em conta a microestrutura do composito.

A microestrutura dos compoésitos ndo homogéneos desempenha um papel
fundamental na determinag¢do das suas propriedades Oticas e elétricas. O conceito de
“unidade estrutural” surge como um modo de incorporar a informagao microestrutural
no calculo da constante dielétrica efetiva de um compoésito nao homogéneo. [37, 38]

As teorias clédssicas baseiam-se na aproximac¢do do limite quasi-estatico, onde o

campo elétrico ¢ calculado através das equagdes de Laplace (VzV:O) e Poisson

(V21 =p/eq ). [3, 39]

Neste capitulo apresentam-se alguns modelos tedricos que permitem determinar, com
certas aproximacodes, o valor da constante dielétrica de sistemas compdsitos bifasicos,
em fun¢do das propriedades dos seus constituintes puros. Os compoésitos consistem
numa matriz continua polimérica, com fragdo de volume v; e constante dielétrica g,
com uma dispersao de particulas de ceramicos ferroelétricos, de fracdo de volume v, e
constante dielétrica €,. Admite-se que &, >>¢;ev; + vy = 1.

Para concentrag¢des diluidas, as interagdes entre as inclusdes podem ser desprezadas,
mas a medida que a concentragdo aumenta, o problema vai-se tornando cada vez mais
complexo.

Quando se aplica um campo elétrico ao composito, as esferas dielétricas ficam
polarizadas e o campo elétrico no seu interior ¢ alterado. Deste modo, pode admitir-se

que cada esfera se comporta como um dipolo elétrico, localizado no centro da mesma,
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que altera o campo elétrico nas suas imediagdes. Quando v, € pequeno, a influéncia de
cada dipolo sobre os dipolos vizinhos ¢ desprezavel. Contudo, 4 medida que v, aumenta,
as interagdes entre dipolos (esferas) vizinhos vao-se tornando significativas e ndo

podem ser desprezadas. [40]

Os modelos foram agrupados em trés categorias e, de acordo com as varidveis que
contemplam, serdo classificados como modelos dos grupos 1, 2 ou 3.

Grupo 1I: Modelos que consideram inclusdes esféricas dispersas numa matriz
polimérica, sem qualquer tipo de interagdes.

Grupo 2: Modelos que se aplicam a compdsitos bifasicos em que inclusdes esféricas
estdo dispersas numa matriz polimérica. Neste caso, os modelos tém em conta a
polariza¢do dos materiais por um campo elétrico externo, as variagdes locais do campo
elétrico e interagdes com o mesmo, ¢ as interagdes entre os dominios.

Grupo 3: Os modelos aqui apresentados sao uma extensao dos modelos do grupo 2,

considerando a forma e a orientagao relativa das inclusoes.

3.1. Modelos que niao contemplam interacdes, polarizacio do material nem
orientacio das inclusdes esféricas

Nesta seccdo, que ao longo da dissertagdo se designara por grupo 1, apresentam-se os
modelos que preveem o valor da constante dielétrica de compdsitos onde inclusdes
esféricas se encontram dispersas numa matriz polimérica. Embora, na pratica, as esferas
possam ter tamanhos diferentes, os modelos aqui apresentados ndo contemplam esse

aspeto.

3.1.1. Rayleigh (1892)
Rayleigh desenvolveu uma expressdo para a constante dielétrica de um composito

onde esferas se encontram dispersas num meio continuo.

. 2¢, +¢, —2V2(81 —82)

€ 3.1
281+82+v2(81—82) ! 3D

Esta expressao apresenta bons resultados para v, <0,2. [18]
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3.1.2. Maxwell — Garnett (1904)

James Clerck Maxwell terd sido o primeiro a estudar o problema da constante
dielétrica de compositos em funcdo das constantes dielétricas e das fragcdes de volume
dos seus constituintes puros, tendo mesmo derivado uma expressdo matematica
aproximada. Esta expressdo foi deduzida de uma forma mais correta, bastantes anos
mais tarde, pelo seu homénimo J. C. Maxwell Garnett e, atualmente, ¢ conhecida por
varios nomes: Clausius-Mossotti, Maxwell-Garnett € Lorenz-Lorentz.

Basicamente, trata-se de uma aproximacdo em que apenas se considera
explicitamente um grao do material 2, de forma esférica, sendo o material circundante
substituido por um meio efetivo homogéneo e isotrdpico. [41]

No modelo das esferas independentes, Maxwell considerou esferas de material 2
dispersas num material 1. Uma esfera tipica estd envolvida numa casca esférica, com

uma certa espessura, do material 2 (fig. 3.1).

Fig. 3.1 Esfera tipica de Maxwell (modelo bidimensional).

O efeito de todas as esferas resulta num hipotético material de constante dielétrica ¢,
definida por uma expressdao para uma dispersdo aleatdria de particulas esféricas de
diferentes tamanhos. [36]

A relagdo matematica € a seguinte, [42]

8:81{1+ 3v2y} (3.2)
l-v, v
Onde,
y=—2"% (3.3)
€, +2¢,
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Esta férmula ¢ exata no limite de v, pequeno. Torna-se uma ma aproximacao a

medida que a fragdo de volume do refor¢o aumenta. [41]

3.1.3. Lichtenecker (1931)
Lichtenecker apresentou uma expressao para a constante dielétrica de um composito

constituido por esferas dielétricas dispersas num meio dielétrico isotropico, [43]

In(e) = v, In(g,)+ v, In(e,) (3.4)

3.1.4. Sillars (1937)

Para o caso de esferas dielétricas dispersas num meio dielétrico e isotropico,
3v,le, —¢€
e=¢ {1 +M} (3.5)

Landau e Lifshtiz também deduziram esta expressao. [43]

3.1.5. Landauer (1952)

Para um sistema bindrio composto por esferas piezoelétricas dispersas num meio
continuo, em que & >> g;, Landauer desenvolveu a seguinte expressao para a constante
dielétrica do sistema, que apresenta boa concordancia com os resultados experimentais
de um composito PZT-PVDF para v, < 0,2, desviando-se significativamente para

maiores v,, [40]

€ —¢€ €, —E&
1 +v 2

=0 (3.6)°

V 2 -
€, +2¢

1
g +2¢

> Esta expressdo ja tinha sido deduzida por Bruggeman (equagdo 3.25) e, ao longo da dissertagdo, sera
sempre referida esta tltima e ndo a expressdo de Landauer.
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3.1.6. Furukawa, Ishida e Fukada (1979)

Estudaram-se as propriedades piezoelétricas de varios sistemas bifasicos compostos
por uma fase continua polimérica (g;) com inclusdes esféricas piezoelétricas (€;). Uma
vez que a constante dielétrica das inclusdes €, geralmente, muito superior a constante
dielétrica dos polimeros, os autores concluiram que a expressao de Rayleigh (1892)

(aqui apresentada de novo por comodidade), [28]

2(1=v,)e, +(1+2v,)e, .

€= 3.7
(2+4v,)e, +(1-v,)e, G7
pode ser aproximada a,
1+2
€= —Vze] (3.8)

quando, & >> g;.
A relagdo &, >> g pode perder a validade a altas temperaturas devido ao aumento

acentuado da condutividade DC do polimero. [28]

3.2. Modelos que contemplam as interacées com o campo elétrico aplicado,
interacoes entre as inclusoes esféricas e a polarizacao dos materiais

Tal como no grupo 1, os modelos aqui apresentados aplicam-se a compositos onde
inclusdes esféricas estdo dispersas numa matriz polimérica mas, neste capitulo, um
campo elétrico externo polariza os materiais e os modelos t€ém em conta este efeito, bem
como as variagdes locais do campo elétrico e interagdes com 0 mesmo, € as interagdes
entre os dominios. Os modelos aqui apresentados serdo referidos genericamente como

modelos do grupo 2.

3.2.1. Maxwell — Garnett (1904)
Mais recentemente, a seguinte formula foi apresentada como um melhoramento a

expressdo de Maxwell-Garnett, tendo em conta as interagdes entre as inclusoes,
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v, v

2 8+
I-v, Y—g"z yln(g_zyyj

e=¢g| 1+

(3.9)

Onde v ¢ dado pela equacdo 3.3. [42]

3.2.2. Béttcher (1952)

Bottcher desenvolveu uma expressdo simétrica para a constante dielétrica efetiva. As
expressoes simétricas aplicam-se aos casos em que o arranjo geométrico € tal, que se
pode trocar a fase 1 com a fase 2, mantendo as respetivas fracdes de volume, que o
valor de € ndo ¢ alterado. Portanto, segundo este modelo, ndo se deve pensar numa das

fases como a matriz e a outra como o reforgo,

3¢ 3¢

vy + v, =1 3.10)°
g +2¢ : €,+2¢ 2 (3.10)

Esta expressao tem conta a interagdo entre os dominios e ¢ apropriada quando existe
uma aproximada simetria de fase na amostra e ndo existem caminhos continuos ao
longo desta, para baixos valores de v,.

No caso em que &, — o0 (condutor elétrico), a eq. 3.10 toma a forma, [36]

1 1
821_3 se 03v235
V2 1 (3.11)
€=00 se Vy 2
3

3.2.3. Kerner (1956)
Kerner desenvolveu uma expressdo para a constante dielétrica de um compdsito
bifasico em funcdo da razdo das componentes do campo elétrico médio em cada uma

das fases. Estas componentes estdo na dire¢ao do campo externo aplicado e ja tinham

6 A solugdo desta equagdo ¢ a mesma do que a solugdo da equagdo 3.28 (d = 3) e é apresentada no
capitulo 5.1. (equagdo 5.6).
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sido determinadas por Bottcher para o caso de uma esfera dielétrica isolada imersa num
meio dielétrico continuo. [18, 40]

A expressao ¢ a seguinte, [40]

g1(1_"2)""’2 €, &
(l—v2)+v2§

£ = (3.12)

Onde,

3
i W (3.13)
2g, +g,

Para o caso em que v, < 0,2 e & >> g, esta expressdo esta de acordo com os

resultados experimentais de um compoésito PZT-PVDF, apresentando desvios para

maiores v;. [40]

3.2.4. Looyenga (1965)

A partir de uma mistura bifdsica com uma constante dielétrica (€ — Ag), adicionaram-
se pequenas esferas de constante dielétrica (€ + Ag) até se atingir a constante dielétrica,
€, desejada. Este processo resulta numa distribui¢do que ndo ¢ completamente aleatdria

e, portanto, a seguinte equacao deduzida por Looyenga ndo esta totalmente correta, [44]
(8)% = (81)% Vi +(32)% Vs (3.14)

Esta deducdo evita discussoes sobre a polarizagdo das particulas (que envolve sempre
aproximagdes) e resulta numa equagdo relativamente simples que tem em conta as
interagdes entre os dominios. A deducgdo da equacdo 3.14 ndo pode ser efetuada para o
caso limite v, — 0 mas, uma vez que ndo contempla a forma das particulas, pode, em
principio, ser aplicada para qualquer tipo de particulas. Quando o refor¢o ¢ um condutor

elétrico (g, — 0), a equagdo 3.14 prevé um valor infinito para € para 0 <v, <1. [36,

44]
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3.2.5. Paletto et al. (1973)
Os autores utilizaram a expressdao de Kerner que relaciona a constante dielétrica do
compdsito com o campo elétrico em cada uma das fases, mas redefiniram o campo

elétrico nas inclusdes. Assim, a expressao deduzida €, [18]

(1_V2)81Y2+V2 ) \(1_V2)81+V2 ) g’
g=v +(1-v (3.15)
’ [1+(1_V2)(Y_1)]2 * [(1_V2)+V2 i]z
Onde,
YZL (3.16)
g +2¢,
3¢,
=1 3.17
2g, +¢, G.17)

3.2.6. Bergman (1978)
Bergman estabeleceu expressdes para a constante dielétrica efetiva, no caso de

compositos que apresentam geometrias relativamente simples. A discussdo esta restrita

a um campo elétrico estatico (frequéncia nula) que satisfaga as condigdes VX E =0 e
V.(eE)=0.

Assume-se que o material se encontra entre as placas de um condensador, onde
existe um campo eletrostatico. Bergman distinguiu trés situagoes:

A. Fatias paralelas, perpendiculares as placas do condensador (figura 3.2).

€| & & [&] &

Fig. 3.2 Condensador com fatias alternadas de materiais diferentes, perpendiculares as placas.
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B. Fatias paralelas, paralelas as placas do condensador (figura 3.3).

&
€1
&
€1

Fig. 3.3 Condensador com fatias alternadas de materiais diferentes, paralelas as placas.

(3.19)

C. Dispersao de esferas num meio homogéneo (figura 3.4).

" @
@@@

Fig. 3.4 Condensador com uma matriz continua com uma dispersdo de esferas de outro material, entre as

placas.

-1 -1
L+ 1 =V, v (3.20)
de, e—¢g de, €,—¢g

Onde v, <<< 1. Esta ultima expressao ndo ¢ mais do que a aproximacao de Clausius-

Mossotti generalizada para uma dimensionalidade d. [41]

3.2.7. Jayasundere e Smith (1993)

Jayasundere e Smith modificaram a expressdo de Kerner para a constante dielétrica
de uma esfera dielétrica isolada num meio continuo dielétrico e desenvolveram uma
expressao para a constante dielétrica de compdsitos bifasicos com conectividade 0-3,
que tem em conta as interagdes entre as inclusdes. Consideram-se que estas inclusoes
sdo esferas piezoelétricas, idénticas entre si, dispersas aleatoriamente num meio

continuo dielétrico. A expressao deduzida ¢ a seguinte, [40]
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gV, +&,7
P A )

(3.21)
vi+Y
Onde,
y=———14+3v, ——— (3.22)
2¢ +¢, 2¢ +¢g,

Alguns anos mais tarde, a expressao 3.21 foi deduzida, de um modo anélogo, por
Bhimasankaram et al..

3.2.8. Poon e Shin (2004)

Os autores derivaram uma expressdao analitica para a constante dielétrica de um
compdsito bifasico de conectividade 0-3.

—

O compdsito € imerso num campo elétrico uniforme e admite-se que o campo D
sentido por uma inclusdo tipica ¢ uma soma do campo devido ao meio e do campo

devido a polarizacdo de todas as outras inclusdes, que estdo espalhadas uniformemente
no meio. A seguinte expressao foi deduzida,

e=g + Vz(‘izz_gl_) oy (3.23)
v2+(l—v2)82 € 3:2 €€
1

Poon e Shin compararam as previsdes desta equacdo com os resultados

experimentais obtidos por Yamada [45] para a constante dielétrica de um sistema PZT-

PVDF com conectividade 0-3, tendo-se verificado um bom ajuste para as fragdes de
volume testadas, v, < 0,6.

A expressao apresentada nao ¢ valida quando €, > €. [19]

3.3. Modelos que contemplam interacdes, forma e orientacio das inclusoes
Para além dos efeitos contemplados nos modelos dos grupos 1 e 2, a maior parte dos

modelos aqui apresentados introduzem o fator de despolariza¢dao »n, um pardmetro que
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inclui informagao sobre a forma e a orientagdo relativa das inclusoes. Estes modelos

serdo designados por modelos do grupo 3.

3.3.1. Bruggeman (DEMA, EMT, CPA) (1935)

Differential Effective Medium Approximation (DEMA) theory, também conhecida
como Effective Medium Theory (EMT), Self-Consistent Aproximation, Coherent
Potential Approximation (CPA) e Bruggeman’s Theory.

A DEMA prevé a equacao:

OZZ (1_V2)(8_81)+ vy (e—¢,) (3.24)
(l—n,.)8+n,. € (l—n,.)8+nl.82
O somatorio € feito em cada dire¢do espacial x, yezen,+n, +n.=1

No caso de as inclusdes terem forma esférica, n, = n, = n. = 5 e a expressdo anterior

simplifica-se para: [18]

&1 — € €+ — €&
1—v, )L v, —2 =0 3.25
( 2/2g+gl 228+82 ( )

Bruggeman apresentou uma expressdo simétrica nos dois componentes que ¢, em
geral, uma melhor aproximagao para ¢ do que a de Clausius-Mossotti, especialmente

quando nem v; nem v, S30 pequenos.

=0 3.26
E 81+(d—1)8+vz e, +(d-1)e (3.26)

Esta expressdo ¢ uma generalizacdo da equacdo 3.25 para uma dimensionalidade d
do sistema, onde a equacao 3.25 corresponde ao caso em que d = 3.
Contudo, esta expressdo apenas € exata para compositos que apresentem uma

geometria interna muito simples e, ao contrario da expressdo de Clausius-Mossotti, ndo

7 As solugdes desta equagdo sdo apresentadas no capitulo 5.1.. (eq. 5.4 — 5.6). Em rigor, esta equagdo
devia ser apresentada no capitulo 3.2.. No entanto, para facilitar a leitura da dissertac@o, aparece aqui.
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prevé uma ressonancia em € quando o racio €/€; ¢ negativo, o que se observa, por
exemplo, nos cermets (compodsitos onde graos metalicos estdo inseridos numa matriz
dielétrica), numa gama de frequéncias em que a resposta da func¢ao dielétrica complexa
do metal pura ¢ predominantemente real e negativa. [41]

Na DEMA, fazem-se acréscimos infinitesimais de material da fase 2 ao material da
fase 1. O composto ¢ homogeneizado e repete-se o0 processo até se atingir a fragdo de
volume, v, pretendida. Bruggeman obteve a seguinte expressao para o caso particular

de esferas do material 2: [18]

1

(1-v,)=| 2% (8—1]3 3.27)°

A constante dielétrica determinada por esta equacdo, em fungdo de v,, apresenta

valores muito semelhantes aos da equacdo 3.26 para d = 3. [44]

3.3.2. Tingaetal. (1973)

Tinga et al. apresentam uma solu¢do auto-consistente para a constante dielétrica
complexa de misturas multifdsicas de inclusdes com forma de cascas elipsoidais
confocais dispersas numa matriz, tendo em conta as interagdes de primeira ordem entre
inclusdes vizinhas, o que permite uma boa aproximacao quando a densidade das
inclusdes ¢ elevada. Na solucdo estdo contidos os casos particulares de cascas esféricas
e elipsoidais, elipsoides, esferas, discos e agulhas.

Os autores assumem que cada inclusdo estd no centro de um certo volume V7,
definido como o volume total a dividir pelo nimero de inclusdes. A solucao ¢

independente da geometria de V; (escolhe-se um elipsoide para simplificar os calculos

matematicos) mas depende da geometria das inclusdes. Aplica-se um campo elétrico, £

, paralelo a um dos eixos do elipsoide (fig. 3.5).

8 Apresenta a desvantagem de ser uma fungdo implicita.
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Fig. 3.5 Elipsoide e casca elipsoidal confocais num meio homogéneo.

A equagdo de Laplace foi resolvida em coordenadas elipticas, sujeita as condigdes

fronteira de que o potencial e a componente normal do vetor D tém de ser continuos, e
estabeleceu-se uma expressdo que relaciona os campos no interior de cada elipsoide
com as respetivas constantes dielétricas. A partir desta expressdo, deduziu-se uma
equagao para a constante dielétrica para os seguintes casos particulares de compositos

bifasicos (considera-se €3 = €;):
A. Inclusodes elipsoidais — duas fases

il R 2~ % (3.28)

€ 81""72(*'52_31)_’71 V) (82_81)

B. Inclusdes esféricas — duas fases (n; = ny = 1/3)

€& _ 3(82_81)

(3.29)
€ 2231+82_"2(52_81)

Uma vez que as condigdes fronteira foram impostas sem nenhuma restrigdo a
constante dielétrica, as solugdes apresentadas sdo validas para materiais com e sem
perdas dielétricas. Interacdes de primeira ordem entre as inclusdes estdo implicitas na
solugdo. As equacdes sdo validas para qualquer temperatura e frequéncia, desde que se
utilizem os valores correspondentes das respetivas constantes dielétricas. Conclui-se que
a geometria das inclusdes ¢ um fator extremamente importante no calculo da constante

dielétrica de misturas. [46]

° Em rigor, esta equagdo devia ser apresentada no capitulo 3.2.. No entanto, para facilitar a leitura da
dissertagdo, decidiu-se coloca-la aqui.
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3.3.3. Bergman (1978)

Em seguimento do subcapitulo 3.2.6. e para um caso mais geral, ¢ considerado um
elipsoide de volume v e constante dielétrica €;, imerso num meio homogéneo de volume
V>>y e constante dielétrica €,. Aplica-se um campo elétrico uniforme, E, ao sistema e
o campo sofre distor¢do nas imediacdes da inclusdo. Calcula-se o campo elétrico no

interior ¢ nas imediacdes do elipsoide, satisfazendo as condi¢des fronteira

equipotenciais, e determinam-se os campos, elétrico e D, médios, em todo o volume.

A seguinte expressao foi deduzida, [41]

€&

E=g +—¢, (3.30)

82"‘”(81_82)

n é o fator de despolarizagio correspondente ao eixo principal paralelo a E .

2
~ 1 . ~ v
Esta expressao ¢ exata até corregdes da ordem O (;}

3.3.4. Yamada, Ueda e Kitayama (1982)
Um campo eletrostatico, E, ¢ aplicado a uma matriz continua com constante
dielétrica €;, onde estdo inseridas particulas elipsoidais de constante dielétrica €;. No

composito define-se uma regido com constante dielétrica €.

&1 &1

= O e N
O —— ; € )
%O \\\ /,/

[
L

E

Fig. 3.6 Constante dielétrica efetiva, €, do compdsito (a imagem nao esta a escala).

Determinam-se os potenciais elétricos no interior e no exterior da regido elipsoidal a
partir das equacdes de Maxwell e deduz-se a seguinte expressdo para a constante

dielétrica efetiva do composito,
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n'vy (e, —¢)

n'e; + (e, —;)(1-v,)

e=¢g|1+ (3.31)

Onde, n’ ¢ um parametro atribuido & forma das particulas.

3.3.5. Yonezawa e Cohen (1983)

Os autores apresentaram uma expressao para a constante dielétrica de um composito
com uma dispersdo bastante diluida de particulas esféricas numa matriz continua.
Resolveram a equacdo de Laplace no interior e nas imediacdes das esferas e aplicaram o

principio da continuidade para obter a equagdo seguinte:

-1 -1
LARLER g i (3.32)
e+n' g +n'

i: numero de fases do compdsito.
n's constante que depende da geometria das particulas dispersas. No caso de
dispersoes esféricas, n’ = 2¢;.

v;: fracao de volume da fase i. [18]

3.3.6. Sihvola e Kong (1988)

Os autores deduziram uma expressao para a constante dielétrica que ¢ valida para o
caso geral de particulas elipsoidais de diferentes tamanhos dispersas aleatoriamente
numa matriz. A expressao ¢ valida para misturas isotropicas e anisotrdpicas. O campo
elétrico no interior de cada elipsoide ¢ determinado através de uma andlise quasi-
estatica, onde se assume que as dimensdes das particulas sdo muito inferiores ao
comprimento de onda do campo elétrico (baixa frequéncia).

Quando a concentragdo das inclusdes ¢ elevada, a constante dielétrica vista por uma
particula nas suas imediagdes ¢ diferente da constante dielétrica da matriz e serd
designada por “constante dielétrica aparente”, €,. Este valor é uma fung¢ao de €, €, e da
constante dielétrica efetiva, € (desconhecida), do composito. [10]

Para uma mistura isotropica onde particulas elipsoidais estdo orientadas

aleatoriamente, obtém-se a seguinte fun¢ao implicita e ndo linear,
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i 3le, +mi(e; —2)] (3.33)
€

3
n; ¢ o fator de polarizagdo ao longo de cada um dos eixos do elipsoide [Z n; = IJ .
i=1

Independentemente do valor de €, (embora seja intuitivo que estara entre € € €), a

equacdo 3.33 prevé que € = €, quando v, = 1. Considere-se a seguinte expressdo para &,
€, =€ ta(e—¢g) (3.34)

Onde a ¢ um parametro.
Diferentes valores de a resultam em equagdes conhecidas da literatura. Um valor
possivel é a = 1 — n;, que resulta na equagdo de Polder-van Santen para elipsoides com

orientagdo aleatoria,

3
v, €
=g, +—= — _— 3.35
fTE 3(82 81),-2_1: 8+n.(82—8) ( )

1

Para valores nao nulos de a, a solu¢do da equagdo 3.33 ¢ ndo linear e, geralmente,

uma quarta poténcia da constante dielétricas efetiva. [10]

3.4. Estudos de compdositos PZT-PVDF

Furukawa et al. mediram as constantes piezoelétricas e dielétricas de filmes finos
(~200 pm de espessura) PZT-PVDF [Pb(Tio43Zr052)O3], em funcdo da temperatura e a
uma frequéncia de 10 Hz. Para promover a piezoeletricidade no compdsito, um campo
elétrico foi aplicado durante 30 minutos a 120 °C. Posteriormente, o compdsito foi
arrefecido até 50 °C. Nestas condigOes as constantes dielétricas do PZT e do PVDF sao,
respetivamente, 1700 e 12,9. [28]

A constante dielétrica do sistema PZT-PVDF foi cerca de duas vezes superior a

prevista pela equacdo 3.8, o que sugere que o compdsito se desviou do comportamento
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ideal de inclusdes esféricas num sistema bifasico, podendo ter ocorrido alguma
agregacao das inclusdes. Os autores concluiram que as propriedades piezoelétricas do
compdsito tém origem na atividade piezoelétrica do PZT. [28]

Yamada et al. estudaram um sistema binario cuja matriz (continua) consistia numa
mistura de PVDF e de um elastomero de fltior, num racio de 3:2 em peso. As dispersdes
eram particulas de PZT (em po) elipsoidais com o eixo maior alinhado com a dire¢ao de
um campo elétrico aplicado.

Foram efetuadas medigoes da constante dielétrica em fun¢ao da fracao de volume do
PZT e os resultados foram comparados com a previsdo do modelo teodrico (equagao
3.31), com g = 89, & = 1850 ¢ n” = 8,5. O ajuste do modelo aos resultados
experimentais ¢ relativamente bom, como se pode confirmar pela figura 3.7 Observa-se
que a constante dielétrica efetiva aumenta com o aumento da fragdo de volume de PZT,
atingindo o méaximo de € = 152 quando v, = 0,67. O ajuste é bastante bom para grandes

V.

150t
o obs

— cale.

100

€€,

.

0 02 04 06 08

Fig. 3.7 Constante dielétrica do composito em funcdo do volume de PZT. Os pontos sdo os resultados
experimentais ¢ a curva € a prevista pela equagdo Yamada paran’ = 8,5. [45]

O valor n” = 8,5 implica uma razdo de 2,8 entre os eixos dos elipsoides com o eixo
maior perpendicular a superficie do filme. Estas condi¢des ndo correspondem a
realidade pois, muito provavelmente, a distribuicdo do PZT ¢ aleatdria e a sua forma ¢
aproximadamente esférica. Contudo, isto pode ser explicada pelo facto de existir um
contacto/ interacdo mecanica e/ ou clétrica entre as inclusdes na direcdo normal a
superficie do filme quando este foi comprimido durante a sua preparagdo. E possivel
que esta interagdo tenha originado ou simulado os elipsoides mencionados.

A dependéncia das constantes dielétrica e piezoelétrica com a temperatura foi

analisada, entre —150 e 150 °C, para dois compositos cujo PZT apresenta diferentes
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temperaturas de Curie, T, ~ 120 °C e T, ~ 330 °C. Observou-se que ambas as
constantes aumentaram significativamente entre —50 e 0 °C (=50 e 20 °C no caso 1),
mantendo-se aproximadamente inalteradas para as restantes temperaturas, com excecao
para a constante piezoelétrica do caso 1 que decresceu a partir dos 20 °C até desaparecer
para T ~ 130 °C, uma vez que a sua temperatura de Curie foi ultrapassada.

No intervalo de temperaturas estudado, as caracteristicas do PZT ndo apresentam
nenhuma mudanca abrupta mas no PVDF observa-se uma transi¢do vitrea a cerca de —
30 °C e um aumento da constante diclétrica entre —50 ¢ 0 °C. Assim, o aumento
observado das constantes dielétrica e piezoelétrica deve-se a um aumento da constante
dielétrica da matriz.

Conclui-se que a piezoeletricidade do compdsito € devida a piezoeletricidade do PZT
e ¢ afetada pela constante dielétrica da matriz. A piezoeletricidade do PVDF nao afeta o
composito. [45]

Das-Gupta e Doughty investigaram um compdsito onde pé de PZT (tamanho médio
das particulas: ~20 pm) foi disperso, em diferentes concentracdes, numa matriz de
PVDF para produzir filmes de 100 um de espessura. Assumem que as inclusdes sdo
esféricas, embora isso possa nao corresponder a realidade uma vez que as propriedades
esferuliticas do polimero semicristalino podem influenciar os pontos de ligagdo e a
estrutura das particulas de cerdmicos pode ndo ser consistente com uma simetria
esférica.

Na figura 3.8 apresentam-se as perdas dielétricas em funcdo da frequéncia para o
PZT, PVDF e para o compdsito PVDF-PZT (50/50). Nestes dois ultimos casos, os

valores foram multiplicados por um fator de 10 para facilitar a analise.

125
100 |
[2=]
=)
8
75 F
Comp6sito50%
50F PZT/ PVDF (x10)
5r PVDF (x10)
0 10°* 10° 102 10!
Frequéncia

Fig. 3.8 Perdas dielétricas do PZT, PVDF e do composito, em fungdo da frequéncia, a 333 K. [47]
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Os autores concluiram que a semelhanga entre os comportamentos a baixa frequéncia
do compdsito PZT-PVDF (50/50) e do PVDF puro sugerem que as propriedades do
polimero s3o dominantes no comportamento dielétrico do compoésito (as perdas
dielétricas de ambos os materiais diminuem com o aumento da frequéncia). No caso do
PZT puro, verifica-se que as perdas dielétricas atingem um méximo para f ~ 1 mHz, o
que pode ser explicado por impurezas idnicas, pelo movimento dos protdes ou por
lacunas que estejam aprisionadas pelas paredes dos dominios. Esta ultima possibilidade
¢ bastante provavel num material ferroelétrico como o PZT, que ¢ altamente polar.

Os autores mostraram que o processo de condug¢do no PVDF, a altas temperaturas ¢
campos elevados, ¢ melhor descrito por um modelo i6nico. A condugao elétrica num
ceramico cristalino, como o PZT, também ¢ i6nica e assim ¢ provavel que a condugdo
no compdsito também seja ionica. O PZT ¢ o principal responsavel pela condutividade
elétrica do composito.

Embora ndo se observem picos nas outras curvas, ¢ provavel que eles existam para
frequéncias mais baixas. E possivel que, no PVDF, ocorra uma polarizagdo na interface
das zonas amorfas e cristalinas.

A permitividade relativa do compdsito foi estudada em fun¢do da fragdo de volume
do PZT a frequéncia de 1 kHz e os resultados experimentais foram comparados com as

equacdes 3.7 e 3.8 e com a equacdo 3.31, como se pode ver nas figuras 3.9 e 3.10.

151
— Equagdo 3.7
----Equagdo 3.8
X Pontos experimentais
100

50

0 0,25 0,5 0,75 1,0

Fig. 3.9 Permitividade relativa do composito em funcdo da fracdo de volume de PZT: resultados
experimentais e previsdes das equacdes 3.7 e 3.8. [47]

A equacdo 3.8 ajusta-se melhor aos resultados experimentais do que a equagao 3.7,

em especial para maiores v,. Este facto sugere que a permitividade do ceramico nao ¢
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importante € que apenas ¢ necessario ter em conta o polimero quando se fabricam
compositos de elevada permitividade.

A equacdo 3.31 foi testada para diversos valores de n, sendo n = 3 a curva que
melhor se ajusta aos resultados. Este valor corresponde ao caso esférico, o que indica

que a equagao 3.31 podera nao ser melhor que a equacao 3.8.

150
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Fig. 3.10 Permitividade relativa do compoésito em fungdo da fracdo de volume de PZT: resultados
experimentais (X) e previsoes da equagdo 3.31 para diversos valores de n. [47]

A permitividade relativa do PVDF e PZT (puros) e do composito PZT-PVDF (75/25)
foi medida em funcdo da frequéncia a 333 K. Na figura 3.11 apresentam-se estes

resultados, multiplicados por 10 para o PVDF puro e divididos por 10 para o PZT puro.

5 140F
2
E s
&
2 120+
kS PVDF (x10)
= s
3= PZT (/10)
~ V)
g 100}
(=W
- \ PZT/PVDF (75/25)
__-__—--__“—-—--——__
80 L L L ']
10 10 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz)

Fig. 3.11 Permitividade relativa do PZT, PVDF e do compésito 75/25 em fungdo da frequéncia, a 333 K.
[47]

A permitividade relativa do PZT praticamente ndo sofre alteragdo com a variacao da
frequéncia. O comportamento do composito ¢ semelhante ao do PVDF, com a

permitividade relativa a diminuir com o aumento da frequéncia.
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Na mesma gama de frequéncias e a mesma temperatura, mediram-se as perdas
dielétricas do PVDF e PZT (puros) e dos compodsitos PZT-PVDF nas fracdes 25, 50 e

75% em PZT. Os resultados apresentam-se nas figuras 3.12 e 3.13.

1,57
Lo/ PZT
(%=}
=]
S
0,50
PVDF
%0 102 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz)

Fig. 3.12 Perdas dielétricas do PZT e do PVDF em fungéo da frequéncia, a 333 K.. [47]
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Fig. 3.13 Perdas dielétricas dos compositos 25, 50 e 70% em PZT, em fungdo da frequéncia, a 333 K.
[47]

O PVDF puro apresenta um maximo para as perdas dielétricas a cerca de 80 Hz e
observa-se um comportamento semelhante para os compo6sitos com 25 e 50% de PZT.
Nao se observa nenhum pico no compoésito 75% de PZT, o que pode dever-se a um
efeito i6nico crescente ou a presenca de uma polarizacdo interfacial. As perdas
dielétricas diminuem com o aumento da frequéncia.

Verifica-se que as perdas dielétricas sdo maiores nos compostos com menor fracao
de PVDF. Os autores justificam este facto com uma diminui¢do da mobilidade das

particulas devido as interagdes com outras particulas nas suas imediagdes. [47]
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Jayasundere e Smith compararam os valores previstos pela equacdo 3.21 com os
resultados experimentais obtidos por diversos autores para o compodsito PZT-PVDF.
Revelou-se uma boa concordancia com os valores experimentais para fracdes de volume
que podem ir até v, = 0,7, embora se tenham verificado algumas discrepancias que
podem dever-se a pequenas inclusdes de ar que podem ter ficado aprisionadas no
compésito durante o seu fabrico. E possivel que estas inclusdes de ar contribuam para
uma reducdo da constante dielétrica do composito. [40]

Outros estudos confirmam o bom ajuste das previsdes da equagdo 3.21 aos resultados
experimentais para ceramicos piezoelétricos dispersas numa matriz dielétrica continua,
quando existe uma diferenca significativa entre as suas constantes dielétricas e para
fragdes de volume tdo grandes como 0,7. [18, 48-50]

Gregorio et al. analisaram filmes finos dos compdsitos PZT-PVDF
[(PbZry53Ti047)O3] com conectividade 0-3, preparados através da dispersdo de pd
ceramico numa solu¢do de PVDF em dimetilacetamida, DMA (do inglés,
dimethylacetamide). Apdés a evaporacio do solvente, o PVDF cristalizou
predominantemente na fase polar P, independentemente da fracdo de volume das
inclusdes. O diametro médio das particulas de PZT foi de 1,5 um, e a sua fragdo nos
compositos variou entre 10 e 40%. Fracdes superiores ndo foram utilizadas de modo a
garantir a conectividade 0—3 e manter a grande flexibilidade dos filmes.

Mediram ¢’ e €’ em funcdo do logaritmo da frequéncia, do PVDF e PZT puros

(figura 3.14), e do composito PAZT-PVDF (figura 3.15) para diferentes fracoes de

volume.
: 8’ 87
® 8+ 80
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6F 60
B-PVDF ]
4L k140
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Fig. 3.14 Variagio de € e €’ com o logaritmo da frequéncia para o B-PVDF e PZT. [29]
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Fig. 3.15 Variagdo de € e € com o logaritmo da frequéncia para o compésito PZT-PVDF nas
percentagens 10%, 20%, 30% e 40% em volume de PZT. [29]

O maximo observado para €’°, a cerca de 9 MHz, no PVDF ¢ atribuido a orientagdo
dos momentos dipolares existentes no material. No caso do PZT, €’ atinge um maximo
para > 13 MHz. Provavelmente, o aumento que se verifica a frequéncias elevadas ¢
originado por perdas que ocorrem devido ao movimento das paredes dos dominios no
processo de polarizagdo dipolar. Os trés materiais apresentam um aumento de € e €’
quando se caminha para baixas frequéncias. Este efeito pode dever-se a condutividade
DC e a polarizagao interfacial provocada por heterogeneidades nos materiais.

No compésito PZT-PVDF, & mantém-se aproximadamente constante (diminui
levemente) até cerca de 0,5 MHz. A partir daqui, diminui acentuadamente com o
aumento da frequéncia. Verifica-se que € ¢ maior para maiores v,, de acordo com a
equacdo 3.31. € tem um minimo a cerca de 10* Hz e um maximo entre 10° ¢ 10’ Hz. O
maximo pode dever-se a perdas causadas pelo movimento das paredes dos dominios nos
ceramicos e também a orientagdo dos momentos dipolares no PVDF. Este maximo de
€’’ ¢ tanto maior, quanto maior € v;.

Os resultados experimentais foram comparados com a equagdo 3.31 e as particulas

foram consideradas elipsoidais com n = 3,5. As previsdes tedricas ajustam-se bem aos

resultados obtidos (figura 3.16). [29]

56



Modelos de constante dielétrica em materiais compdsitos
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Fig. 3.16 €’ do compdsito PZT-PVDF em funcfo da percentagem de volume de PZT 4 frequéncia de 1
kHz. As curvas solidas correspondem a previsdo da eq. 3.31, com n = 3,5, e os pontos (A) correspondem
aos resultados obtidos. [29]

Sareni et al.,, recorrendo a métodos numéricos, concluiram que a orientacdo,
geometria e distribuicdo das inclusdes numa matriz homogénea, tem influéncia na
constante dielétrica efetiva de um composito bifasico. Estes efeitos ja se fazem sentir
para fragdes de volume menores que 0,4. [51]

Chen et al. mergulharam um compo6sito PVDF-PZT com conectividade 0-3 num
solvente (N-dimetilacetamida) durante um certo periodo de tempo e verificaram que a
sua constante dielétrica aumentou apds ser retirado do solvente (as propriedades
piezoelétricas também melhoraram). O “novo” valor de € era bastante superior ao
previsto pelos modelos tedricos para o compdsito em questdo. Wong e Shin sugeriram
que este aumento foi originado pelo aumento da condutividade elétrica da matriz devido

ao solvente. [21]
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Capitulo 4

4. Preparacio das amostras e detalhes experimentais

Neste capitulo indica-se o modo e as condi¢des em que o compdsito PZT-PVDF em
analise foi preparado.

Prepararam-se compoésitos PVDF-PZT [Pb(Zry 53Ti0.47)O3] através da dispersdo de po
de PZT em DMA. Esta mistura foi colocada em ultrassons durante 4 horas para
homogeneizar a dispersdo das particulas. Posteriormente adicionou-se o polimero numa
concentragdo de 0,2 g de PVDF (Foraflon F4000 — Atochem) por mL de DMA, que foi
completamente dissolvido por agitagdo magnética. Foram utilizadas particulas de
ceramico de tamanhos médios 0,84, 1,68 e 2,35 pm.

A suspensao foi espalhada numa placa de vidro, obtendo-se filmes flexiveis de ~30
um que foram mantidos a 65 °C durante 1 h para promover a evaporacao do solvente. A
temperatura de 65 °C foi escolhida para permitir a cristalizagdo da fase P eletroativa do
PVDF. Seguidamente, as amostras foram aquecidas num forno a 80 °C durante 12 h de

modo a remover algum vestigio do solvente. De forma a obter filmes na fase ado

PVDF, os filmes PZT/PVDF foram fundidos a 220 °C durante 10 min e arrefecidos a
temperatura ambiente.

Utilizaram-se fragdes de volume de PZT entre 0,1 e 0,4. Nao se utilizaram fragdes
superiores a 40% de modo a garantir a conectividade 0-3 e manter a flexibilidade dos
filmes.

A parte real (&) da constante dielétrica foi obtida a partir da geometria da amostra e
da capacidade, medida com um General Radio 1693 com ponte digital RLC, na gama de
frequéncias 100 Hz ~ 100 kHz. Eletrodos circulares de aluminio, com 5 mm de raio,

foram depositados no vacuo para cada lado de cada amostra.
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Capitulo 5

5. Teste e analise critica dos modelos teoricos

Neste capitulo irdo testar-se alguns dos modelos encontrados na literatura, de modo a
verificar se as previsdes teoricas se ajustam aos resultados experimentais para os
compositos PZT-PVDF.

Neste capitulo vdo ser apresentados os graficos correspondentes as expressoes
matematicas dos modelos tedricos dos 3 grupos apresentados no capitulo 3. De modo a
facilitar a leitura desta sec¢do, particularmente dos graficos nela incluidos, talvez seja
util indicar e identificar cada uma das equagdes.

Assim, relativamente ao grupo 1, os modelos e respetivas equagdes, indicadas entre
parénteses, sdo: Rayleigh (3.1); Maxwell-Garnett (3.2); Lichtenecker (3.4); Sillars (3.5);
e Furukawa (3.8).

A solucdo da equagdo 3.4, que serd aplicada diretamente nos graficos, €,

g =e[(17v2 )ing, +v, Ing, | (5.1

Em relagdo ao grupo 2, os modelos e respetivas equagdes, indicadas entre parénteses,
sdo: Maxwell-Garnett (3.9); Kerner (3.12); Looyenga (3.14); Paletto (3.15); Bergman
(3.20); Jayasundere (3.21); Poon (3.23); Bruggeman (3.26); e Tinga (3.29).

Algumas destas equacgdes ndo aparecem na forma explicita. Deste modo, apresentam-

se seguidamente as suas solugdes.

o Equacgdo 3.14,

3
€= [811/3(1—v2)+ 821/3\)2] (5.2)

o Equagdo 3.20: Esta equacao prevé trés solugdes para d =1, 2 e 3. A solugdo para d
=1 ¢ igual a de Bruggeman e ¢ apresentada na equagdo 5.4. Para d = 2 ndo tem solucao.

Para d = 3, a solugdo ¢ a seguinte,

2ef (v, —1)—g,8,(2v, +1)
E =
(82 _81)"2 —2¢ —¢g,

(5.3)
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o Equagdo 3.26: Existem trés solucdes, uma para cada valor de d,

€= 5.4)

1

= %{sl(l—2v2)+ g,(2v, —1)* [[81(21/2 ~)+e,(1-2v,)f +48182H (5.5

d=3:

1
€ =%{ 26, —&, +3v,(e, —&,)] [[281 —&, +3v, (e, -&)] +88182]2:l (5.6)

Apenas a solucdo positiva (+) das equagdes 5.5 ¢ 5.6 tem interesse e € essa que esta
representada nos graficos. A solugdo negativa resulta em valores negativos de €.

o Equacgdo 3.29,

= 3(82 _81)81"2

- 2¢, +¢, —V2(82 —81)

+€ (5.7

E de referir que os modelos de Tinga e Bruggeman aparecem aqui como sendo do
grupo 2 (e, na realidade, segundo as caracteristicas das respetivas equagdes, pertencem a
este grupo) mas so sdo apresentados no capitulo 3.3., referente aos modelos do grupo 3,
por se enquadrarem adequadamente no seguimento das equacdes gerais e facilitar a

leitura da dissertagao.

As equacdes (indicadas entre parénteses) dos modelos teéricos do grupo 3 sdo: Tinga

(3.28); Bergman (3.30); Yamada (3.31) e Yonezawa (3.32).
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Para a construgdo dos graficos foi necessario resolver as equacdes que aparecem sob

a forma de fung¢des implicitas no capitulo 3., sendo as suas solucdes as seguintes:

o Equagdo 3.28,

= (82 —81)81 V2 tg (5.8)

€ +n (82—81)—”1 V2 (82—81)

o Equagdo 3.32,

1+”'(1_V2)(81 _1)+”'Vz (2 -1)

g +n' g, +n'
€= 5.9
(Y | I ) G2

g +n' €, +n'

Na aplicacdo das expressdes matematicas correspondentes aos modelos apresentados,
aplicaram-se os valores das constantes dielétricas dos compostos puros utilizados nas
medicdes experimentais. O valor da parte real da constante dielétrica €’ das fases o e 8

do PVDF ¢ 6,6 e 12, respetivamente., e a constante dielétrica do PZT ¢ 811.

5.1. Comparacgio entre os modelos teoricos dos grupos 1 e 2

Neste subcapitulo, apresentar-se-4 uma comparacdo entre os modelos tedricos dos
grupos 1 e 2. Estes modelos ndo possuem parametros de ajuste e a representagdo ¢ feita
para qualquer fragdo de volume das inclusdes, isto ¢, para 0 < v, < 1. O objetivo ¢
observar o comportamento de cada fungao, particularmente nos casos limite em que v, =
Oev,=1.

A figura 5.1 apresenta o grafico da constante dielétrica do compdsito a-PVDF-PZT
em funcdo da fracdo de volume das inclusdes de ceramico, calculada a partir dos
modelos tedricos do grupo 1. Estdo representados todos os modelos com a excecao do

modelo de Landauer pelas razdes referidas no capitulo 3.1.5..
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Fig. 5.1 Constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, em funcdo da fragdo de volume de PZT,
calculada através dos modelos do grupo 1 para 0 <v, < 1,0.

Observa-se uma sobreposi¢do das fun¢des de Rayleigh e Maxwel-Garnett em todos
os pontos, no intervalo 0 < v, < 1, o que indica que as respetivas expressdes
matematicas, embora aparentemente diferentes, apresentam as mesmas solugoes.

Todos os modelos representados preveem o valor € = 6,6 quando v, = 0, isto &,
quando todo o material ¢ da fase 1 (a-PVDF). O mesmo nio acontece para o caso em
que v; = 1, quando todo o material ¢ da fase 2 (PZT). Os modelos de Rayleigh,
Maxwell-Garnett e Lichtenecker preveem o valor € = 811, coincidente com o valor da
constante dielétrica do PZT puro, mas os valores calculados a partir dos modelos de
Sillars e Furukawa afastam-se deste valor.

Como ja foi referido anteriormente, o modelo de Furukawa ¢ uma simplificacao do
modelo de Rayleigh quando &, >> €1, o que se verifica nesta situagao. Contudo, e apesar
de ambas as fun¢des exibirem um comportamento semelhante a medida que v, aumenta,
o valor da constante dielétrica calculada a partir do modelo de Furukawa tende para

infinito a medida que v, se aproxima de 1: lim &¢'= 0. A simplificagdo de Furukawa néo
v2—-1

inclui informagdo acerca da constante dielétrica €, do reforgo e, portanto, os resultados
desta equacdo sdo independentes do mesmo, o que pode explicar a razdo do valor de €’
ser diferente de €, quando v, = 1.

Todas as fungdes sdo crescentes no intervalo 0 < v, < 1, o que corrobora as

conclusdoes de inumeros estudos relativamente ao facto da constante dielétrica do
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composito aumentar com o aumento da concentracao das inclusdes. As fungdes exibem
um comportamento um tanto ou quanto semelhante (excetuando o modelo de Sillars),
onde as diferencas se acentuam com o aumento de v,. O modelo de Sillars apresenta um
comportamento bastante diferente dos restantes, o que ¢ evidenciado na figura 5.1 pelo
crescimento mais lento, e também no valor limite v, = 1 em que o valor previsto para €’
pelo modelo de Sillars € cerca de 25,9, muito inferior ao esperado de 811.

De modo a evidenciar o comportamento de cada funcdo para pequenas fracdes de
volume apresenta-se, na figura 5.2, o grafico da constante dielétrica do compdsito o-
PVDF-PZT em funcao da fragdo de volume das inclusdes de ceramico, no intervalo 0 <

vy <0,2.
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Lichtenecker
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- Furukawa
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Fig. 5.2 Constante dielétrica do compdsito a-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT,
calculada através dos modelos do grupo 1 para 0 <v, <0,2.

Embora todas as fungdes sejam coincidentes para v, = 0, imediatamente comecam a
afastar-se umas das outras a medida que v, aumenta (exceto os modelos de Rayleigh e
Maxwell-Garnett que, como ja foi referido, se sobrepdem), sendo maior a diferenga para
maiores fracdes de volume. Por exemplo, para v, = 0,1, verifica-se uma diferenca de
cerca de 25% entre as fun¢des de Sillars ¢ Lichtenecker.

O comportamento das func¢des do grupo 1 para o B-PVDF-PZT ¢ muito semelhante

ao do a-PVDF-PZT, como se evidencia nas figuras 5.3 ¢ 5.4.
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Fig. 5.3 Constante dielétrica do compésito B-PVDF-PZT, em fun¢éo da fragdo de volume de PZT,

calculada através dos modelos do grupo 1 para 0 <v, < 1,0.
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Fig. 5.4 Constante dielétrica do compésito B-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT,

calculada através dos modelos do grupo 1 para 0 <v, <0,2.

As fungdes apresentam um crescimento mais rapido e um maior afastamento entre as
curvas dos graficos, a medida que v, aumenta, comparativamente aos resultados para o
a-PVDF-PZT. Isto deve-se, naturalmente, ao facto da constante dielétrica ser superior

no B-PVDF, uma vez que ¢ a inica variavel que se alterou.

Note-se ainda que, tanto no caso do a- como do B-PVDF-PZT, todos os modelos

exibem um comportamento praticamente linear para baixas fragdes de volume.
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Na figura 5.5 estao representados os graficos das fungdes matematicas do grupo 2. A
constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, determinada a partir destas mesmas

funcdes, ¢ representada em funcdo da fracdo de volume do PZT.
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S so00d - Bruggemand = 1
E || ----Bruggemand =2 i
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1 . / 7
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w ] ,
/
200
100
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Fig. 5.5 Constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, em fun¢do da fragdo de volume de PZT,
calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 <v, < 1,0.

As funcdes de Kerner, Bergman (d = 3) e Tinga sobrepde-se em todos os pontos no
intervalo 0 < v, < 1, o que indica que as respetivas solu¢des sao iguais. Esta conclusdo
ndo deixa de ser algo surpreendente, uma vez que as respetivas fungdes sdo,
aparentemente, diferentes, e sdo deduzidas a partir de situacdes diferentes.

Todos os modelos representados preveem o valor € = 6,6 quando v, = 0, isto &,
quando todo o material ¢ da fase 1 (a-PVDF). No outro extremo, quando v, = 1 e todo o
material é da fase 2 (PZT), verifica-se que, com a excecdo do modelo de Maxwell-
Garnett, todos os restantes sdo concordantes no valor € = 811.

A funcdo de Maxwell-Garnett tende para infinito a medida que a fragcdo de volume se
aproxima do valor v, = 0,81, e tem uma assimptota vertical neste ponto. Para fracdes de
volume superiores, a constante dielétrica toma valores negativos, mas a fun¢ao mantém-
se crescente.

As fungdes sdo crescentes ao longo do intervalo 0 < v, < 1, salvo a de Maxwell-
Garnett que ndo esta definida em v, = 0,81, o que vai de encontro aos resultados

experimentais presentes na literatura. Apesar de serem fungdes crescentes, o seu
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comportamento € significativamente diferente ao longo do intervalo representado no
grafico. A medida que v, aumenta, intensificam-se as diferengas entre cada um dos
modelos, em particular a partir de v, = 0,4, até que, para fracdes de volume proximas de
1, os valores das constantes dielétricas determinadas por cada um dos modelos se
voltam a aproximar, convergindo para o valor € = 811, com exce¢do do modelo ja
referido.

De um modo analogo ao que foi feito anteriormente, a figura 5.6 mostra o grafico da
figura 5.5 restrito ao intervalo 0 < v, < 0,2, para destacar o comportamento das fungdes

para pequenas fragdes de volume.

15
. Maxwell-Garnett
14 - Kerner ,
. Looyenga i
134 Paletto e
----Bergmand=/3 L y

€' (a-PVDF-PZT)

Fig. 5.6 Constante diclétrica do composito a-PVDF-PZT, em fun¢do da fragdo de volume de PZT,
calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 <v, <0,2.

Na sua grande maioria, as fungdes divergem umas das outras logo a partir do ponto
inicial e as diferengas acentuam-se a medida que v, aumenta. Por exemplo, para v, =
0,1, o valor previsto pelo modelo de Paletto ¢ cerca de 36 % superior ao de Bruggeman
(d = 2). No caso extremo, observa-se uma diferenca de 145 % entre os valores previstos
por Bruggeman (d = 1) e Looyenga. Numa fragdo de volume que ainda se pode
considerar pequena (0,1), observam-se diferencas significativas entre os modelos,
indicando que estes apresentam diferentes previsdes mesmo para uma pequena

concentragdo de particulas.
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Com a excecao clara do modelo de Paletto, pode dizer-se, com boa aproximacao, que
quase todas as funcdes t€ém um comportamento linear para fragdes de volume que
podem ir até v, = 0,1, ou superior nalguns casos.

O crescimento de algumas funcdes ¢ lento no inicio, tornando-se mais rapido para
maiores fragdes de volume. E exemplo a fun¢do de Paletto que admite dos menores
valores da constante dielétrica para pequenas fragdes de volume mas, a medida que v,
aumenta, o seu crescimento vai sendo mais rapido até que para v, = 0,04, ultrapassa
praticamente todas as outras fungdes. Na figura 5.5 também podemos constatar isto, por
exemplo, com as fun¢des de Bruggeman para d = 2 ¢ d = 3 que apresentam um

crescimento relativamente lento até v, = 0,4 e v, = 0,3, respetivamente.

Nas figuras 5.7 e 5.8 podem ver-se os graficos da constante dielétrica do compdsito
B-PVDF-PZT em funcdo da fragdo de volume das inclusdes de cerdmico. As curvas
representadas foram determinadas através das fungdes correspondentes aos modelos

teoricos do grupo 2.
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Fig. 5.7 Constante dielétrica do compésito B-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT,
calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 <v, < 1,0.
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Fig. 5.8 Constante dielétrica do composito B-PVDF-PZT, em fun¢do da fragdo de volume de PZT,
calculada através dos modelos do grupo 2 para 0 < v, <0,2.

A andlise que se pode fazer dos graficos das figuras 5.7 e 5.8 ¢ semelhante a andlise
dos graficos das figuras 5.5 e 5.6, respetivamente, relativas ao composito a-PVDF-PZT.
Devido a constante dielétrica do B-PVDF ser superior a do a-PVDF, também a
constante dielétrica, prevista por um dado modelo tedrico, do composito B-PVDF-PZT ¢
superior a do compdsito a-PVDF-PZT, para uma dada fragdo de volume, 0 <v, < 1. Na
figura 5.7, a assimptota do modelo de Maxwell-Garnett aparece a uma fracdo de volume

ligeiramente superior, v» = 0,83, em relagdo a figura 5.5.

5.2. Modelos teoricos do grupo 1 vs. Resultados experimentais

Nesta sec¢do representam-se, no mesmo grafico, as curvas dos modelos teoricos do
grupo 1 e os pontos determinados experimentalmente na medi¢do da constante dielétrica
dos compositos a- e B-PVDF-PZT, para diversas fragdes de volume no intervalo 0 < v,
< 0,4. O objetivo desta representacdo ¢ analisar de que modo os resultados

experimentais sdo explicados pelos modelos apresentados.

a-PVDF-PZT
A tabela 5.1 apresenta os valores da constante dielétrica €, do a-PVDF-PZT,
determinados experimentalmente, para as diferentes fracdes de volume v,, e tamanho @,

das particulas de PZT.
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Tabela 5.1 Resultados experimentais da medi¢do de € do a-PVDF-PZT, para diferentes v, e @ das

particulas de PZT.

®=0,84 pm ® =1,68 pm ®=235um

Va € €
0 6 6
0,1 37 29
0,2 36 56
0,3 94 89
0,4 104 109

&

6
24
42
52

O grafico da figura 5.9 representa a constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT

em funcdo da fracdo de volume de PZT. Estao representadas as curvas das fungdes dos

modelos do grupo 1 e os pontos experimentais correspondentes as medigoes efetuadas.

A diferente forma dos pontos utilizados identifica o tamanho do grao das particulas de

ceramico: A (0,84 um); o (1,68 um); o (2,35 um).
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Fig. 5.9 Constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT, em fun¢do da fragdo de volume de PZT.
Representam-se os modelos do grupo 1 e os pontos correspondentes as medi¢des experimentais, para

graos de diferentes tamanhos: A (0,84um); o (1,68 um ); O (2,35 pm).

Experimentalmente, observa-se uma tendéncia geral para a constante dielétrica do

composito aumentar com o aumento da fragao de volume, notando-se um certo padrao

que pode ser explicado, aparentemente, por uma fun¢do matematica crescente e
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relativamente simples. Exce¢do para a €” do compdsito com os graos mais pequenos que
apresenta um valor nao esperado em v, = 0,2.

Parece evidente que nenhum dos modelos apresentados ¢ capaz de descrever
fielmente o comportamento da constante dielétrica do compdsito sendo, ainda assim, o
modelo de Lichtenecker aquele que se ajusta melhor aos resultados.

De modo a quantificar as diferengas entre as previsdes dos modelos tedricos e os
resultados experimentais, apresentam-se, na tabela 5.2, os valores da constante dielétrica

do composito a-PVDF-PZT, determinados a partir dos modelos do grupo 1, € o desvio

relativo percentual 9, relativamente aos respetivos resultados experimentais,
determinado do seguinte modo,
€p — €
§, = b Zmodl 100% (5.10)

Onde,

€lab

€ian: Constante dielétrica do compoésito medida no laboratdrio

€mod: Constante dielétrica do compdsito determinada através dos modelos teoricos

Tabela 5.2 € do 0-PVDF-PZT determinada pelos modelos tedricos do grupo 1, para cada v,, e desvio

relativamente aos resultados experimentais, para cada valor de ®.

Vs, 0,1 0,2 0,3 0.4
(D M () () (1) (1)
odelos € or (%) € or (%) € o (%) € o (%)

(um)
Rayleigh 8,7 77 11,4 69 14,8 84 19,3 82
0,84 Lichtenecker | 10,7 71 17,3 53 28,0 70 452 57
Sillars 8,5 77 10,5 71 12,4 87 14,3 86
Furukawa 8,8 76 11,6 68 15,1 84 19,8 81
Rayleigh 8,7 70 11,4 80 14,8 83 19,3 82
1,68 Lichtenecker 10,7 63 17,3 69 28,0 68 45,2 59
Sillars 8,5 70 10,5 81 12,4 86 14,3 87
Furukawa 8,8 69 11,6 79 15,1 83 19,8 82
Rayleigh 8,7 64 11,4 73 14,8 72 19,3 -
2,35 Lichtenecker 10,7 56 17,3 59 28,0 47 452 -
Sillars 8,5 65 10,5 75 12,4 76 14,3 -
Furukawa 8,8 63 11,6 72 15,1 71 19,8 -

A fungdo de Maxwell-Garnett ndo aparece pois as suas solugdes sdo as mesmas do

que a fun¢do de Rayleigh.
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Apesar do modelo de Lichtenecker apresentar os desvios menores em todas as
medicdes, estes ainda sdo bastante elevados (47% < o, < 71%), o que confirma que
nenhum destes modelos ¢ capaz de descrever, de um modo satisfatério, o

comportamento da constante dielétrica do compdsito.

B-PVDF-PZT
A tabela 5.3 mostra os valores da constante dielétrica €, do B-PVDF-PZT,
determinados experimentalmente, para as diferentes fragdes de volume e tamanho das

particulas de ceramico.

Tabela 5.3 Resultados experimentais da medi¢do de € do B-PVDF-PZT, para diferentes v, e ® das
particulas de PZT.

® =0,84 pm ® =1,68 pm ® =2,35 um

Va € € €

0 12 12 12
0,05 21 - -

0,1 25 - 20
0,2 38 34 31
0,3 65 45 68
0,4 72 143 49

Apresenta-se, na figura 5.10, o grafico da constante dielétrica do compdsito f-PVDF-
PZT em fungdo da fragdo de volume das inclusdes. Representam-se os modelos do

grupo 1 e os pontos experimentais correspondentes as medigdes efetuadas.
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Fig. 5.10 Constante dielétrica do compodsito B-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT.
Representam-se os modelos do grupo 1 e os pontos correspondentes as medi¢des experimentais, para
graos de diferentes tamanhos: A (0,84um); o (1,68 um ); O (2,35 pm).

Como ¢ notorio no grafico, os modelos tedricos do grupo 1 ajustam-se melhor aos
resultados experimentais no caso do B-PVDF-PZT do que no caso do a-PVDF-PZT. Ha
uma tendéncia geral para a constante dielétrica aumentar com o aumento da fragdo de
volume, embora o ponto experimental em v, = 0,4 para as particulas de 2,35 um de
tamanho se desvie desta tendéncia. Destaca-se também o valor de € do ponto
correspondente as particulas de 1,68 um em v, = 0,4 que apresenta um valor
anormalmente elevado, tendo em conta a tendéncia que estes pontos vinham seguindo.

Tal como no caso do a-PVDF-PZT, ¢ o modelo de Lichtenecker que melhor segue os
resultados experimentais. A tabela 5.4 apresenta a constante dielétrica do composito B-
PVDF-PZT, determinada por cada um dos modelos do grupo 1, para cada fragdo de
volume e respetivo desvio relativo percentual para cada valor do tamanho das particulas

de ceramico.
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Tabela 5.4 € do B-PVDF-PZT determinada pelos modelos tedricos do grupo 1, para cada v,, e desvio

relativamente aos resultados experimentais para cada valor de @.

Vs, 0,1 0,2 0,3 0.4
o Modelos € or (%) € or (%) € o (%) € o (%)
(um)
Rayleigh 15,8 36 20,5 46 26,5 59 34,3 52
0,84 Lichtenecker 18,3 25 27,9 26 42,5 35 64,7 10
Sillars 15,4 37 18,9 50 22,3 66 25,8 64
Furukawa 16,0 35 21,0 44 27,4 58 36,0 50
Rayleigh 15,8 - 20,5 39 26,5 41 34,3 76
1,68 Lichtenecker 18,3 - 27,9 17 42,5 6 64,7 55
Sillars 15,4 - 18,9 44 22,3 50 25,8 82
Furukawa 16,0 - 21,0 38 27,4 39 36,0 75
Rayleigh 15,8 22 20,5 33 26,5 61 34,3 31
2,35 Lichtenecker | 18,3 10 27,9 9 42,5 38 64,7 31
Sillars 15,4 24 18,9 38 22,3 67 25,8 48
Furukawa 16,0 22 21,0 31 27,4 60 36,0 27

Os desvios sdo relativamente menores, quando comparados com os da tabela 5.2,
embora ainda sejam significativos para se poder concluir que nenhum dos modelos se
ajusta satisfatoriamente aos resultados experimentais. Mesmo para o modelo de
Lichtenecker, os desvios oscilam muito de ponto para ponto, o que indica que a fungao

ndo segue 0s pontos experimentais.

5.3. Modelos teoricos do grupo 2 vs. Resultados experimentais

Nesta sec¢do, os modelos do grupo 2 serdo comparados com os resultados
experimentais, de um modo idéntico ao que foi feito no capitulo 5.2. A figura 5.11
apresenta os resultados experimentais ¢ as fungdes dos modelos do grupo 2, aplicadas

ao a-PVDF-PZT. Os resultados experimentais sao os da tabela 5.1.
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Fig. 5.11. Constante dielétrica do compdsito a-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT.
Representam-se os modelos do grupo 2 e os pontos correspondentes as medi¢des experimentais, para

graos de diferentes tamanhos: A (0,84um); o (1,68 um ); O (2,35 pm).

Dos modelos representados, Looyenga, Paletto e Bruggeman (d = 3) sdo aqueles que,
por esta ordem, melhor se ajustam aos resultados experimentais ainda que este ultimo
tenha um crescimento lento para baixas fragdoes de volume. Os restantes modelos nao se
revelam melhores do que o modelo de Lichtenecker (grupo 1) para as fracdes de volume
estudadas. Apesar de preverem o crescimento da constante dielétrica com o aumento de
v,, 0s valores determinados a partir destes modelos sdo significativamente inferiores aos
experimentais.

Na tabela 5.5 indicam-se os desvios relativos de cada modelo em relagdo aos
resultados experimentais, para cada fragdo de volume, e para os diferentes graos de
PZT, para o a-PVDF-PZT. Os desvios foram calculados através da equagdo 5.10 onde
os valores de € calculados experimentalmente sdo os da tabela 5.1. As fungdes de
Bergman (d = 3) e Tinga ndo estdo representadas pois os valores sdo iguais aos de

Kerner.
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Tabela 5.5 € do 0-PVDF-PZT determinada pelos modelos tedricos do grupo 2, para cada v,, e desvio

relativamente aos resultados experimentais, para cada valor de ®.

) 0,1 0,2 0,3 0,4
D
Modelos € o (%) € o, (%) € oy (%) € or (%)
(1m)
Max-Garn 8,8 76 11,7 68 15,8 33 21,9 79
Kerner 8,7 77 11,4 69 14,8 84 19,3 82
Looyenga 18,0 52 38,1 5 69,5 26 114,5 10
Paletto 11,1 70 24,5 33 48,7 48 86,0 18
0,84 | jayasundere 9.4 75 14,2 61 21,9 77 33,6 68
Bruggeman d1 7,3 80 8,2 77 9,4 90 10,9 90
Bruggeman d2 8,2 78 10,8 70 15,9 33 28,3 73
Bruggeman d3 9,3 75 15,5 58 36,5 61 108,4 4
Poon 9,0 76 12,6 66 18,1 81 27,2 74
Max-Garn 8,8 69 11,7 79 15,8 82 21,9 80
Kerner 8,7 70 11,4 80 14,8 33 19,3 82
Looyenga 18,0 37 38,1 32 69,5 22 114,5 5
Paletto 11,1 61 24,5 56 48,7 45 86,0 21
1,68 | Jayasundere 9.4 67 14,2 75 21,9 75 33,6 69
Bruggeman d1 7,3 75 8,2 85 9,4 89 10,9 90
Bruggeman d2 8,2 71 10,8 81 15,9 82 28,3 74
Bruggeman d3 9,3 68 15,5 72 36,5 59 108,4 1
Poon 9,0 69 12,6 77 18,1 80 27,2 75
Max-Garn 8,8 63 11,7 72 15,8 70 21,9 -
Kerner 8,7 64 11,4 73 14,8 72 19,3 -
Looyenga 18,0 25 38,1 8 69,5 33 114,5 -
Paletto 11,1 54 24,5 41 48,7 7 86,0 -
2,35 | Jayasundere 9.4 61 14,2 66 21,9 58 33,6 -
Bruggeman d1 7,3 70 8,2 80 9,4 82 10,9 -
Bruggeman d2 8,2 66 10,8 74 15,9 70 28,3 -
Bruggeman d3 9,3 61 15,5 63 36,5 30 108,4 -
Poon 9,0 63 12,6 70 18,1 65 27,2 -

J4

O modelo de Looyenga ¢ o que melhor se ajusta aos resultados experimentais,
especialmente para @ = 1,68 um, onde a curva da fungdo se aproxima bastante dos
mesmos e os desvios vao diminuindo significativamente com o aumento de v,. A fun¢do
de Looyenga, contudo, ndo parece seguir a tendéncia dos pontos experimentais
correspondentes a 2,35 um, prevendo-se um maior afastamento para fragcdes de volume
superiores, caso os resultados experimentais continuassem a evoluir segundo a curva
que aparentam. Deste modo, pode concluir-se que o tamanho das inclusdes de ceramico
podera ser um fator que influencia o comportamento da constante dielétrica do
compdsito e deve ser tido em conta na elaboragdo dos modelos tedricos, o que nao € o
caso nos modelos do grupo 2.

A fungdo de Paletto tem um comportamento que se aproxima ligeiramente do
comportamento da constante dielétrica medida experimentalmente mas os desvios sdo

significativos e 0 modelo ndo parece ser o mais indicado. O modelo de Bruggeman (d =
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3) exibe um crescimento muito lento até v, = 0,25, apresentando um crescimento muito
rapido a partir deste valor, ndo seguindo o comportamento dos resultados experimentais.
Além disso, os desvios deste modelo sdo muito elevados.

Os restantes modelos, embora tenham em conta a interacdo com o campo elétrico ¢ a
interacdo entre as particulas, assemelham-se aos modelos teoricos do grupo 1, sendo os
seus desvios bastante semelhantes também e grandes de mais para adotar estes modelos
como uma explicagdo da constante dielétrica do composito. Sendo assim, € possivel que
os efeitos considerados pelos modelos do grupo 2 ndo sejam muito significativos para
estas fra¢des de volume.

A figura 5.12 mostra o grafico da constante dielétrica do composito B-PVDF-PZT em
funcdo da fracdo de volume de PZT. Estdo representados os modelos tedricos do grupo
2 e os pontos correspondentes aos resultados experimentais. Estes ultimos sdo

apresentados na tabela 5.3.

Maxwell-Garnett
140+ Kerner
Looyenga
1204 Paletto
||[----Bergmand=3
R - ---Jayasundere
E 1004|...... Bruggemand =1
A {/----Bruggemand =2
&) 804 Bruggemand =3
z |- Poon 2
g Tinga
~~ 604
w
40 H
204 = == .......................
0.0 0,1 0,2 0,3 04
&)

Fig. 5.12 Constante dielétrica do compodsito B-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT.
Representam-se os modelos do grupo 2 e os pontos correspondentes as medi¢des experimentais, para
graos de diferentes tamanhos: A (0,84um); o (1,68 um ); O (2,35 pm).

Tal como se verificou com os modelos do grupo 1, o ajuste dos modelos do grupo 2 ¢
melhor no caso do - do que no a-PVDF-PZT.

O modelo de Paletto ajusta-se relativamente bem a todos os pontos experimentais,
para os diferentes tamanhos de grdo, até v, = 0,3. Ainda se pode considerar um ajuste
razoavel para os pontos correspondentes a 0,84 um até v, = 0,4, embora este ultimo

ponto se parega afastar da tendéncia crescente que se observa no grafico, o que pode
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sugerir o aparecimento de algum efeito, como a alteracao da conectividade, para v, >
0,3 ou pode dever-se simplesmente a uma ma medig¢ao.

O modelo de Bruggeman (d = 3) ¢ o que melhor se ajusta para o compdsito com
graos de tamanho 1,68 um, nas fragcdes de volume estudadas. De facto, a curva segue de
um modo bastante proximo a distribuicdo dos pontos. Este mesmo modelo também
segue aproximadamente a distribuicdo dos resultados experimentais para ® = 2,35 um
até v, =0,3.

O modelo de Looyenga apresenta um ajuste razodvel para os pontos de 0,84 e 2,35
pum até v, = 0,3.

A tabela 5.6 apresenta o valor de € do B-PVDF-PZT calculado por cada um dos
modelos teodricos representados no grafico, para cada fracdo de volume, e os desvios

para os diferentes tamanhos dos graos de PZT.

Tabela 5.6 € do B-PVDF-PZT determinada pelos modelos teéricos do grupo 2, para cada v,, e desvio

relativamente aos resultados experimentais, para cada valor de ®.

vy 0,1 0,2 0,3 0.4
(0]
Modelos € o (%) € oy (%) € oy (%) E oy (%)
(nm)

Max-Garn 15,9 35 21,1 44 28,2 57 38,6 46
Kerner 15,8 36 20,5 46 26,5 59 34,3 52

Looyenga 26,8 9 50,5 34 85,2 31 133,0 85
Paletto 17,1 30 31,1 18 55,8 14 93,7 30

0,84 | jayasundere 16,9 31 253 33 38,6 41 58,5 19
Bruggeman dl1 13,3 46 14,9 60 17,0 74 19,8 73
Bruggeman d2 14,9 39 19,5 48 28,0 57 47,0 35
Bruggemand3 | 16,8 32 26,9 29 54,8 16 | 1249 73

Poon 16,2 34 22,5 40 32,2 51 47,6 34
Max-Garn 15,9 - 21,1 38 28,2 37 38,6 73
Kerner 15,8 - 20,5 39 26,5 41 343 76
Looyenga 26,8 - 50,5 50 85,2 89 133,0 7
Paletto 17,1 - 31,1 8 55,8 24 93,7 34
1,68 | Jayasundere 16,9 - 253 25 38,6 14 58,5 59
Bruggeman dl1 13,3 - 14,9 56 17,0 62 19,8 86
Bruggeman d2 14,9 - 19,5 42 28,0 38 47,0 67
Bruggeman d3 16,8 - 26,9 20 54,8 22 124,9 13
Poon 16,2 - 22,5 33 32,2 28 47,6 67
Max-Garn 15,9 22 21,1 31 28,2 59 38,6 22
Kerner 15,8 22 20,5 33 26,5 61 343 31
Looyenga 26,8 31 50,5 65 85,2 25 133,0 169
Paletto 17,1 16 31,1 2 55,8 18 93,7 90

2,35 | Jayasundere 16,9 17 253 17 38,6 43 58,5 18
Bruggeman d1 13,3 35 14,9 51 17,0 75 19,8 60
Bruggeman d2 14,9 27 19,5 36 28,0 59 47,0 5
Bruggeman d3 16,8 18 26,9 12 54,8 19 124,9 153
Poon 16,2 21 22,5 26 32,2 53 47,6 4
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Comparando os desvios aqui apresentados com os da tabela 5.5, constata-se que, em
geral, s3o menores e confirma-se que, efetivamente, os modelos tedricos se ajustam
melhor ao compésito B- do que ao o-PVDF-PZT. E de notar, contudo, os enormes
desvios dos trés modelos acima referidos para o composito com graos de 2,35 um para

v, = 0,4, que confirma que o tamanho de grao ¢ um fator importante.

5.4. Modelos teoricos do grupo 3 vs. Resultados experimentais

Nesta sec¢do analisam-se os modelos do grupo 3, que sdo aqueles que possuem um
parametro de ajuste. Cada fun¢ao foi ajustada a cada conjunto de pontos referentes as
particulas com o mesmo tamanho e os valores do fator de despolarizacdo, n, ou do
pardmetro atribuido a forma das particulas, »n’, foram calculados por iteragdes
computacionais.

O modelo de Yonezawa ¢ Cohen ndo estd representado pois as suas solugdes sdao
iguais aos do modelo de Yamada.

Embora, nos graficos até aqui representados, ndo se tenham utilizado as cores de
acordo com nenhum critério em especial, na figura 5.13 e 5.14 as cores foram
introduzidas para facilitar a sua andlise. Deste modo, por exemplo, as fungdes
representadas a vermelho sdo as que se ajustam aos pontos da mesma cor que, por sua
vez, dizem respeito a um unico tamanho. Isto ¢, por exemplo, os pontos experimentais
correspondentes as particulas de 2,35 pm estdo todos representados a vermelho, bem
como as curvas que se ajustam a estes pontos. Analogamente para o verde e azul.

O tipo de tracejado em cada curva também tem um significado: ‘linha continua’ para

o modelo de Yamada; ‘tracejado’ para Tinga; e “ponto” para Bergman.
o-PVDF-PZT

Na figura 5.13 representam-se os modelos do grupo 3 e os resultados experimentais

obtidos para o composito a-PVDF-PZT.
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Fig. 5.13 Constante dielétrica do compoésito a-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT.
Representam-se os modelos do grupo 3 e os pontos correspondentes as medi¢des experimentais, para
graos de diferentes tamanhos: A (0,84um); o (1,68 um ); O (2,35 pm).

O ajuste destas fungdes aos resultados experimentais € superior ao das fungdes dos
grupos 1 e 2, como se pode observar no grafico da figura 5.13. De facto, o ajuste parece

bastante satisfatorio para qualquer tamanho de grao.

®=0,84 um
Para as particulas de 0,84 pum o modelo que se ajusta melhor é o de Bergman, que ¢é o

que apresenta o coeficiente de correlagdo, R, mais proximo de 1. Na tabela 5.7.

indicam-se os valores de n ou n’ para cada modelo, respetivo erro e coeficiente de

correlagao.

Tabela 5.7 Valores de n ou n’, erro e R* para cada modelo para ® = 0,84 um no a-PVDF-PZT. No caso

de Tinga, indicam-se os valores de n; e n,, sendo o primeiro valor indicado na tabela, o correspondente a

ny.

noun’ Erro R?
Yamada 36 5 0911
0,01 0,03
Tinga 0,890
0,02 0,01
Bergman 43 0,3 0915
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®=1.68 um

Verifica-se (tabela 5.8) que o ajuste dos modelos para graos de 1,68 um de tamanho
¢ melhor do que no caso 0,84 um. Os R* sdo proximos entre si ¢ estio muito proximos
de 1, em que o modelo de Bergman apresenta um ajuste ligeiramente melhor do que os

restantes.

Tabela 5.8 Valores de 7 ou n’, erro e R* para cada modelo para ® = 1,68 um no a-PVDF-PZT. No caso
de Tinga, indicam-se os valores de n; e n,, sendo o primeiro valor indicado na tabela, o correspondente a

ny.

noun’ Erro R?
Yamada 38 2 0,981
0,004 0,008
Tinga 0,993
0,019 0,003
Bergman 4,14 0,07 0,994

®=235um

No caso das particulas de 2,35 pm, o modelo que apresenta o maior R” ¢ o de Tinga
(tabela 5.9), contudo o valor do fator de despolarizagdo n; ¢ negativo, invalidando a
aplicagcao do modelo, pelo menos para particulas do tamanho considerado. Assim, neste

caso, o modelo de Bergman ¢ aquele que melhor descreve os resultados experimentais.

Tabela 5.9 Valores de 7 ou n’, erro e R* para cada modelo para ® = 2,35 um no a-PVDF-PZT. No caso
de Tinga, indicam-se os valores de n; e n,, sendo o primeiro valor indicado na tabela, o correspondente a

ny.

noun’ Erro R?
Yamada 22 2 0,952
-0,04 0,01
Tinga 0,996
0,024 0,003
Bergman 6,0 0,2 0,987

B-PVDF-PZT
Na figura 5.14 representam-se os modelos do grupo 3 e os resultados experimentais

obtidos para o composito B-PVDF-PZT.
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Fig. 5.14 Constante dielétrica do compodsito B-PVDF-PZT, em funcdo da fracdo de volume de PZT.
Representam-se os modelos do grupo 3 e os pontos correspondentes as medi¢des experimentais, para
graos de diferentes tamanhos: A (0,84um); o (1,68 um ); O (2,35 pm).

O ajuste dos modelos nao ¢ tdo bom como no caso do a-PVDF-PZT. Isto pode dever-
se a distribui¢do dos pontos experimentais que torna mais dificil uma determinagdo dos
parametros de ajuste, uma vez que os pontos ndo seguem nenhuma tendéncia particular.
Isto pode dever-se a algum erro na medicdo de alguns pontos, nomeadamente os

correspondentes a fragao de 0,4.

®=0.84 um

O modelo que melhor se ajusta ao compdsito com graos de 0,84 um ¢ o de Bergman,
uma vez que é o que apresenta o maior coeficiente de correlagio, R>. Na tabela 5.10
indicam-se os valores do fator de despolariza¢do, n, ou pardmetro de forma das

’ . 2
particulas, n’, respetivo erro, € R”.
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Tabela 5.10 Valores de n ou n’, erro e R para cada modelo para ® = 0,84 um no p-PVDF-PZT. No caso

de Tinga, indicam-se os valores de n; € n,, sendo o primeiro valor indicado na tabela, o correspondente a

ny.

noun’ Erro R?
Yamada 10,5 0,8 0,955
0,01 0,05
Tinga 0,965
0,07 0,02
Bergman 6,2 0,2 0,971

®=1.68 um

Da andlise da tabela 5.11 conclui-se que os modelos de Yamada e Bergman
apresentam um R* inferior ao que seria desejado. O modelo de Tinga ajusta-se bastante
bem aos resultados, com um coeficiente de correlagdo bastante préximo de 1. Neste

caso, a dificuldade do ajuste dos modelos pode dever-se ao valor de € para v, = 0,4.

Tabela 5.11 Valores de n ou n’, erro e R para cada modelo para ® = 1,68 um no p-PVDF-PZT. No caso

de Tinga, indicam-se os valores de n; e n,, sendo o primeiro valor indicado na tabela, o correspondente a

ny.

noun’ Erro R?
Yamada 18 6 0,753
0,6 0,1
Tinga 0,991
0,27 0,05
Bergman 4.5 1,0 0,663

®©=235um

Nenhum dos modelos apresenta um ajuste satisfatorio, como se pode constatar pela
analise da tabela 5.12. Ainda assim, o modelo de Bergman ¢ o que apresenta melhor
ajuste com um R = 0,729. E de realcar que o modelo de Tinga prevé, mais uma vez, um
ajuste com um valor negativo para o fator de despolarizagio. E possivel que as
dimensdes dos graos limitem a validade deste modelo, uma vez que tanto no composito
a- como no B-PVDF-PZT, o valor de n; resultante da iteragdo computacional é

negativo.
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Tabela 5.12 Valores de n ou n’, erro e R para cada modelo para ® = 2,65 um no p-PVDF-PZT. No caso
de Tinga, indicam-se os valores de n; e n,, sendo o primeiro valor indicado na tabela, o correspondente a

ny.

noun’ Erro R?
Yamada 8 2 0,663
—0,06 0,2
Tinga 0,651
0,06 0,07
Bergman 7,7 1 0,729

5.5. Discussao

Dos modelos tedricos dos grupos 1 e 2, os que melhor descrevem o comportamento
da constante dielétrica do composito a-PVDF-PZT s3o os modelos de Looyenga e
Paletto. Contudo, para os pontos relativos aos tamanhos 0,84 um e 1,68 um, um modelo

linear talvez se ajustasse melhor. No caso dos graos de 2,35 um, os pontos parecem
evoluir segundo uma curva do tipo €'=,/v, que ndo se assemelha a nenhuma das

fungdes analisadas. Este comportamento pode dever-se ao tamanho das particulas,
concluindo-se que este ¢ um fator importante na determinacdo da constante dielétrica do
compdsito.

Relativamente ao B-PVDF-PZT, o facto dos modelos se ajustarem relativamente
melhor do que em relagdo ao a-PZT-PVDF, sugere que o polimero influencia bastante o
comportamento dielétrico do composito. O B-PVDF ¢ polar e tem uma constante
dielétrica superior ao a-PVDF, que ¢ apolar. Para v, < 0,3, uma boa parte dos modelos
descreve razoavelmente bem os resultados experimentais, mas as discrepancias
aumentam para maiores fragoes de volume e para os diferentes tamanhos de grao. Isto ¢
um indicador que o tamanho de grdo e a fracdo de volume influenciam a constante
dielétrica do compdsito, especialmente a medida que v, aumenta.

Os modelos do grupo 1 e 2 ndo tém em conta o tamanho das particulas e preveem
sempre o mesmo valor da constante dielétrica de um composito, para uma dada fragdo
de volume do refor¢o, independentemente do modo como este esta distribuido. Ou seja,
ndo fazem a distingdo entre um composito com uma unica inclusdo cuja fracdo de
volume ¢ v, e um outro composito com vdrias inclusdes onde todas as fragdes de

volume somadas resultam no mesmo v;.
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Os resultados experimentais analisados nesta dissertacdo indicam que a constante
dielétrica ¢ influenciada pelo tamanho das particulas. Para um dado v,, a constante
dielétrica medida foi diferente para particulas de tamanho diferente e esta diferenca
acentuou-se com o aumento da fracdo de volume.

Verifica-se que o ajuste dos modelos do grupo 3 ¢ bastante superior aos modelos dos
grupos 1 e 2. Os modelos do grupo 3 tém em conta a forma e orientagdo relativa das
inclusdes e incluem esta informagdo nas expressoes através do fator de despolarizagdo
ou parametro de forma. Estes valores foram determinados por iteragdes computacionais
resultando em ajustes relativamente satisfatorios para as fracdes de volume e tamanho
do grao estudados do compodsito PZT-PVDF. Assim, pode confirmar-se que o fator de
despolarizacdo ¢ fundamental para a previsao da constante dielétrica do sistema
composito. Para além disto, uma previsdo precisa da constante dielétrica macroscopica
de um material compdsito tem de ter em conta a sua estrutura interna, caracteristicas
dielétricas, fracdes de volume e arranjo espacial de todos os seus componentes,
interacdes com o campo elétrico aplicado e interagdes entre as inclusoes.

Contudo, as interagdes entre as inclusdes s6 comegam a ser significativas a medida
que a concentragdo aumenta. Os modelos clédssicos de analise do meio efetivo ndo tém
em conta as interagdes entre as inclusdes, limitando a sua validade para pequenas
concentracoes.

A solugdo analitica do calculo da constante dielétrica envolve o calculo dos campos
locais dentro do compdsito e as suas distor¢des causadas pelas heterogeneidades,
recorrendo as equacgdes de Maxwell. Apesar da sua relativa eficacia, a aproximacao
tradicional através das condigdes fronteira ndo permite calcular com exatidao o valor de
€ quando v, € grande, uma vez que despreza as interagdes entre as inclusdes e ndo
contétm informacdo acerca da estrutura do material (por exemplo, efeitos de
aglomeragdo). Além disso, esta aproximagao € restrita aos casos em que ndo hé contacto

fisico entre as inclusdes.
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6. Conclusoes

Nesta dissertacdo fez-se uma revisdo dos modelos tedricos que preveem o valor da
constante dielétrica de um composito bifasico em fungdo das constantes dielétricas e das
fragdes de volume de cada uma das fases — matriz e reforgo. Constatou-se que existe
uma grande diversidade de modelos, representados por uma expressao matematica, cuja
deducao pode partir de diversas premissas. Deste modo, agruparam-se os modelos em
trés categorias distintas de acordo com o seguinte:

Grupo 1: Modelos que preveem o valor da constante dielétrica de compositos onde
inclusdes esféricas se encontram dispersas numa matriz polimérica;

Grupo 2: Modelos que preveem a constante dielétrica de compdsitos onde inclusdes
esféricas estdo dispersas numa matriz polimérica. Estes modelos tém em conta a
polarizagao dos materiais por um campo elétrico externo, bem como as variagdes locais
do campo elétrico e as interagdes com o mesmo, € as interagdes entre 0os dominios;

Grupo 3: Para além dos efeitos contemplados nos modelos dos grupos 1 e 2, os
modelos do grupo 3 consideram a influéncia da forma geométrica e orientagcdo espacial
das inclusdes. Esta informagdo aparece nas equagdes sob a forma do fator de
despolariza¢do ou de um parametro de forma.

Os modelos dos grupos 1 e 2 foram comparados entre si, verificando-se que algumas
das expressoes, aparentemente com diferente forma matematica e deduzidas de modo
distinto, apresentavam as mesmas solugoes.

As previsdes dos modelos tedricos foram comparadas com a constante dielétrica
obtida experimentalmente para o composito titanato zirconato de chumbo (PZT) — poli
(fluoreto de vinilideno) (PVDF). As medig¢des experimentais foram efetuadas em varios
compositos onde as particulas de ceramico se encontravam dispersas aleatoriamente na
matriz, em fracdes de volume até 0,4 e com graos de tamanho 0,84, 1,68 e 2,35 pm.

Constatou-se que os modelos do grupo 1 e grande parte dos modelos do grupo 2 ndo
conseguem descrever apropriadamente o comportamento da constante dielétrica dos
compositos estudados. Destes dois grupos, destaca-se o modelo de Looyenga (grupo 2)
que, apesar de ndo considerar o tamanho das particulas, ajusta-se relativamente bem aos
resultados experimentais para os graos de todas as dimensdes.

Os efeitos contemplados pelos modelos do grupo 3 revelam-se fundamentais na

descricdo da constante dielétrica dos compositos, uma vez que os ajustes efetuados para
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os modelos de Tinga, Yamada e Bergman sdo bastante bons, embora apresentem alguns
desvios para os graos de maior tamanho. Em particular, o modelo de Tinga apresenta
uma limita¢do para este grao. Conclui-se que o fator de despolarizacdo e/ ou o fator de
forma sdo muito importantes na elaboragdo deste tipo de modelos teoéricos, o que
significa que a forma das inclusdes e a sua orientacdo espacial ¢ determinante na
resposta dielétrica dos materiais, especialmente para grandes fragdes de volume.

Como sugestdes para trabalhos futuros, seria interessante comparar os modelos com
um nimero maior de pontos experimentais e para fracdes de volume superiores; alargar
este estudo a compositos com diferentes constituintes; e investigar o efeito do tamanho
das particulas da fase dispersa, avaliando se, para a mesma fracdo de volume, uma sé

particula ¢ diferente de varias inclusdes (mais pequenas).
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