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RESUMO

Técnicas de Monitoramento da saúde estrutural (SHM) consistem na utilização de sensores e técnicas de análise de sinais para detectar, de forma contínua e confiável, a integridade de estruturas. O desenvolvimento de sensores, uma das partes mais importantes da técnica, com características adequadas para SHM, tem crescido. Neste trabalho apresentam-se os resultados obtidos na análise de emissão acústica (AE) numa placa de fibra de carbono, utilizando um compósito cerâmica/polímero como sensor. O compósito foi obtido da mistura de PZT e poliuretano (PU) com a partícula de PZT parcialmente recoberta com polianilina (PAni). O resultado indica que a presença da fase semicondutora facilita o processo de polarização da amostra. A simulação da trinca  na estrutura foi realizada pela técnica da quebra da ponta de grafite sobre a placa de fibra de carbono. O sinal em função da frequência indicou a presença dos modos de vibração flexural e extensional. Testes de impacto, indicam que o sensor é sensível a energias de 1,0 mJ.
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INTRODUÇÃO

Nas últimas duas décadas, o desenvolvimento de sistemas para o monitoramento da integridade estrutural tem recebido grandes esforços uma vez que o monitoramento contínuo da estrutura fornece dados do interior da mesma, que permitem melhor entender seu desempenho e predizer sua vida útil. Os recentes avanços no desenvolvimento de sensores têm contribuído significativamente para o crescimento do uso de técnicas de avaliação não destrutiva. Estas técnicas não se restringem às estruturas de aeronaves [1,2] ou veículos terrestres [3], mas hoje em dia são amplamente utilizados na engenharia civil [4,5].


Dentre as técnicas de avaliação não destrutiva (NDA), a medida de emissão acústica (AE) é uma excelente alternativa tendo em vista que a técnica se baseia na propagação da onda de Lamb, que tem como característica a propagação de grandes distâncias com pequenas atenuações [6]. Assim, uma grande área da estrutura pode ser coberta com uma quantidade reduzida de sensores. A emissão acústica é uma radiação elástica transiente, gerada por uma rápida liberação de energia quando uma súbita deformação ocorre no material. Esta onda elástica pode ser detectada e convertida em sinal elétrico por um sensor piezoelétrico colado na estrutura [7], Em estruturas tipo placa, dois modos fundamentais de vibração podem se propagar: o modo simétrico (extensional), na direção de propagação da onda e o modo antissimétrico (flexural), transversal à direção de propagação da onda [8].


A cerâmica piezoelétrica PZT (titanato zirconato de chumbo) tem sido o principal sensor utilizado para detectar emissão acústica. Entretanto, os filmes de PZT tem baixa resistência mecânica e sua utilização é prejudicada em determinadas situações, principalmente se houver necessidade de uma forma curva do sensor. Para contornar este problema, neste trabalho propõe-se o estudo de um compósito polímero/cerâmica como sensor piezoelétrico. O compósito combina a flexibilidade e resistência mecânica do polímero com a alta atividade piezoelétrica da cerâmica, resultando num material alternativo para aplicações no monitoramento da integridade estrutural.

A inclusão da partícula de PZT na matriz polimérica gera um compósito onde as partículas, em sua maioria, estão dispersos e sem contato entre si, enquanto o polímero se encontra auto conectado nas três direções (conectividade 0 – 3) [9]. Este tipo de compósito é o mais fácil de obter e o mais barato. Entretanto, há uma dificuldade quanto a polarização elétrica do PZT, uma vez que o campo elétrico externo, aplicado para alinhar os dipolos da cerâmica piezoelétrica é reduzido na fase polímero [10]. Para sanar este problema, o polímero polianilina (PAni), em sua forma dopado, foi utilizado para recobrir parcialmente a partícula de PZT e assim criar um caminho elétrico par o campo de polarização.
EXPERIMENTAL
1. Recobrimento dos grãos cerâmicos com PAni
A introdução da fase polímero condutor (PAni) foi realizada através do recobrimento parcial da superfície da partícula de PZT com a mesma. Este método foi preferido à dispersão da PAni diretamente na matriz polimérica pois trabalhos anteriores mostraram a vantagem de se utilizar o recobrimento do PZT [11].
Para tal, utilizou-se o monômero anilina, com pureza de 99% adquirido da Sigma Aldrich, e o PZT 851 adquirido da American Piezo Ceramics, em forma de pó. O recobrimento é obtido da polimerização in situ da anilina líquida em solução aquosa de HCl 1,0M, junto as partículas cerâmicas. A razão volumétrica PAni/PZT utilizada foi de 0,058. Após 30 minutos de agitação, o soluto foi submetido a uma filtragem simples, utilizando-se filtros de papel BFE, com poros da ordem de 14µm. Após isto, as partículas voltaram a uma solução de HCl 1,0M na presença do oxidante (NH4)S2O8 por 2,5 horas, a 5°C. Ao término desta etapa, obtêm-se a PAni em seu estado condutor, dopada. A fim de desdopar a PAni, tornando-a isolante, as partículas recobertas por PAni dopada foram colocados em uma solução aquosa de NH4OH por 18 horas.

As partículas de PZT recobertas foram secadas em estufa a 60°C por 24 horas e macerados num almofariz de ágata. Ressalta-se que as partículas de PZT não sofreram ataque químico dos produtos envolvidos na dopagem/desdopagem. 
2. Síntese dos filmes compósitos
A confecção dos compósitos consiste na dispersão das partículas PZT(PAni) na matriz de poliuretano PUW320 em forma de solução, fornecido pela Chemtura Indústria Química de São Paulo. A massa de PZT(PAni) utilizada em função do PUW320 foi calculada através da seguinte expressão:
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onde (PZT(PAni) é a densidade do PZT(PAni), (PU é a densidade do poliuretano mPUW320 é a massa da solução PUW320 utilizada. A constante 0,32 é referente ao ajuste de proporcionalidade de massa seca do PU. Neste caso, obtém-se o compósito PZT(PAni)/PU na proporção volumétrica de 50/50 %.

As partículas de PZT(PAni) foram vagarosamente misturados ao PUW320 sob agitação constante, sendo que o pH da mistura foi controlado através da inserção de pequenas quantidades de solução HCl 0,1M e água destilada. Após a estabilização do pH, a mistura foi levada a uma câmara à vácuo para a eliminação de bolhas, e posteriormente depositadas sobre substrato de teflon, utilizando a técnica de tap-casting com um nivelador metálico. Procedeu-se a secagem por 1 hora à 30°C seguida por 24 horas à 60°C. Todo o processo de secagem é feito em estufa a fim de que o pH da amostra tenha pouca variação. Após secos, os filmes compósitos foram cortados em tamanho padrão e colocados em máscaras a fim de proporcionar a deposição de eletrodos circulares de 1 cm de diâmetro, 
3 Espectroscopia Dielétrica
A fim de se estudar as características dielétricas dos filmes obtidos no intervalo de 10-5Hz  até 106 Hz, dois métodos de medidas foram utilizados.

Para o intervalo de 10-5 Hz até 10-1 Hz, a perda dielétrica foi calculada através da corrente de despolarização do material.  Os filmes foram submetidos à um campo elétrico dc de 1MV/m, durante um período de 27 horas. Após esta carga, realizou-se um chaveamento no circuito, a fim de se curto-circuitar a amostra. Então, mediu-se a corrente de descarga à temperatura ambiente utilizando o eletrômetro Keithley 6415. 

Após a aquisição dos dados de corrente em função do tempo, utilizou-se a aproximação de Hamon [12] para a obtenção da perda dielétrica, dada pela seguinte expressão:
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onde i(t) é a corrente em função do tempo,  C0 a capacitância dos eletrodos separados por vácuo, V o degrau de tensão aplicado e fR a frequência de Hamon.

As análises dielétricas compreendidas no intervalo de 10-2 à 106Hz foram realizadas no Departamento de Física, Química e Biologia da unidade UNESP Presidente Prudente, sob coordenação do Prof. Dr. Neri Alves.
4 – Testes de emissão acústica


Para os testes de AE, o filme compósito foi colado na superfície de uma placa de compósito de fibra de carbono (CFC) com dimensões de 300 x 300 x 1 mm. Duas fontes de simulação de AE foram utilizadas: a queda de uma esfera metálica e o conhecido método de Hsu-Nielsen [13] onde o grafite de uma lapiseira é quebrada sobre a superfície da placa. O sinal gerado é captado pelo sensor e transformado em sinal elétrico, que é armazenado no osciloscópio (Tektronix modelo TDS 2022)
RESULTADOS E DISCUSSÃO

 A Figura 1 ilustra o comportamento da perda dielétrica do compósito PZT/PU, do compósito PZT-PAni/PU dopados em diferentes pHs e do PU puro. Na região de 10-2 Hz até 106 Hz foi utilizada a ponte de capacitância da Solartron (Prof. Neri – da UNESP- Presidente Prudente). Para a região de baixa frequência (10-5 – 10-2 Hz) mediu-se a corrente de despolarização, durante 3,0 h, de uma amostra previamente polarizada durante 27 h.
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Fig. 1 – perda dielétrica no intervalo de 10-5 – 106 Hz

Observa-se um pico de relaxação na região de baixa frequência, que está relacionada com a fase polímero e pode ser devido à transição vítrea do mesmo. A dispersão de baixa frequência pode ser observada em torno de 10-5 Hz.
Tabela 1 – Condutividade dc de filmes: método de duas pontas.
Material
Condutividade (S/m) Poliuretano PW-320

8,65E-11
Compósito PZT/PU 50/50v
1,41E-10
Compósito PZT(PAni)/PU 50/50v pH=3,3
2,23E-07
A tabela 1 ilustra a condutividade dos filmes de poliuretano puro e dos filmes compósitos com e sem a PAni. A presença o polímero condutor revestindo as partículas de PZT criam um caminho para o fluxo elétrico, facilitando a polarização do compósito. De acordo com Fuzari [14], com o recobrimento parcial das partículas de PZT, o compósito é polarizado com um campo de 5,0 MV/m, aplicado durante apenas 5 minutos.
A Figura 2 ilustra a resposta do filme compósito ao teste de quebra da ponta de grafite. A componente antissimétrica da onda de Lamb é observada no intervalo de frequência de 200 a 250 kHz, enquanto a componente simétrica ocorre em torno de 450 kHz.
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Fig. 2 – Resposta do sensor à emissão acústica simulada pela quebra da ponta de grafite: Os modos flexural e extensional da onda gerada; 



A resposta do sensor à queda da esfera metálica é apresentada na Figura 3 Observa-se que mesmo para 20 cm distante da fonte de AE, a resposta do sensor é bastante intensa, indicando que a emissão acústica pode ser facilmente detectada pelo filme compósito colado na superfície da placa.
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Figura 3– Resposta do sensor à queda da esfera de metal em função da distância do sensor.

CONCLUSÃO


Filmes compósitos de PZT parcialmente recobertos com polímero condutor (PAni) e poliuretano a base de água foram obtidos e após polarização adequada, apresentaram propriedade piezoelétrica. A inclusão da fase condutora no filme compósito facilitou o processo de polarização, reduzindo o tempo e o campo elétrico necessário para efetiva polarização da partícula cerâmica. Estes compósitos foram colados na superfície de uma placa de fibra de carbono e os testes de detecção de emissão acústica indicaram que os mesmos podem ser utilizados como sensores para avaliação da integridade estrutural de forma não destrutiva.
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