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RESUMO

Compósitos de borracha natural vulcanizada (BV) e Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) foram obtidos da mistura do PZT com o látex de borracha natural pré-vulcanizado, nas composições 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 %v/v. Um acréscimo nos valores da permissividade com o aumento do volume de cerâmica na matriz polimérica foi observado. A análise dos espectros obtidos por espectroscopia de impedância em função da temperatura revelou quatro bandas de relaxação para os compósitos originadas da transição vítrea, polarizações interfaciais e relaxações dipolares do modo normal de vibração das cadeias de borracha. 
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INTRODUÇÃO

Compósitos polímeros/cerâmicas ferroelétricas são motivo de grande interesse pela comunidade científica por sua ampla faixa de aplicabilidade, se estendendo desde o emprego em capacitores, sensores, atuadores, transdutores até sistemas micro eletromecânicos [1]. Recentemente estes vêm ganhando destaque no seu emprego na área do “harvesting” para alimentação de pequenos dispositivos eletroeletrônicos portáteis que demandam cada vez menos potência para sua alimentação. Cerâmicas ferroelétricas apresentam alta constante dielétrica e estabilidade térmica, mas baixa resistência e tenacidade. Desta forma, é grande o interesse no desenvolvimento de materiais híbridos que aliem as altas constantes dielétricas das cerâmicas à moldabilidade e baixo peso dos polímeros. Fatores como o tamanho de partícula, propriedades interfaciais, nível de percolação e porosidade desempenham um importante papel nas propriedades mecânicas, elétricas e piezoelétricas desses materiais [2]. Neste trabalho, compósitos de borracha natural vulcanizada com PZT foram obtidos por meio da incorporação de cerâmica na matriz borracha a partir de sua forma de dispersão coloidal como látex pré-vulcanizado, nas composições 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 %v/v. As propriedades dielétricas dos compósitos foram examinadas por meio da técnica de espectroscopia dielétrica na faixa de frequência de 102 a 107 Hz para as temperaturas entre -80 a 100°C. Os resultados experimentais foram analisados por meio do formalismo da permissividade elétrica real e imaginária. 

EXPERIMENTAL.

Pré-Vulcanização do Látex.

O látex utilizado neste trabalho foi coletado de diferentes árvores de Seringueira (Hevea brasiliensis) clone RRIM – 600, localizadas na Fazenda Experimental da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira (FEIS/UNESP) pelo processo de sangria e tratado com amônia a uma concentração de 1.0 mol/L até atingir um pH de aproximadamente 10. Após tratamento, o látex foi submetido a um processo de pré-vulcanização em banho maria a temperatura de 80°C por um período de tempo de 4h. Utilizou-se como agente vulcanizador o produto Vulcatex 2218 da ENRO Indústria Ltda na proporção de 20g do produto para cada 1000g de borracha seca. Após o tempo de pré-vulcanização o látex foi deixado resfriar sob agitação constante por um período de 1 hora e armazenado para posterior utilização. 
Preparação dos Compósitos.

Compósitos da borracha natural com a cerâmica PZT nas composições 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 %v/v foram obtidos por meio da incorporação de cerâmica na matriz borracha a partir de sua forma de dispersão coloidal como látex pré-vulcanizado. A cerâmica PZT obtida da empresa American Piezo sob referência 851 foi adicionada ao látex vulcanizado vagarosamente e mantida em agitação por um período de aproximadamente 2h. A solução foi derramada em chapas de vidro previamente colocadas no interior de uma estufa pré-aquecida a 80°C e espalhadas com auxílio de um extensômetro. Após um período de 1h de secagem na estufa, as amostras foram retiradas das chapas e prensadas a 110°C por um período de 10 minutos sob uma pressão de 9,81x105 Pa. A espessura média dos filmes obtidos foi de 
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MÉTODOS

A morfologia das amostras foi investigada por meio de microscopia eletrônica de varredura (MEV): Utilizou-se um Microscópio Eletrônico de Varredura, da marca Zeiss, modelo EVO LS15, operando com voltagem de 10 kV. A caracterização por espectroscopia de impedância foi conduzida por meio do analisador de impedância da Hewlett Packard 4192A, acoplado a um sistema de aquisição de dados. A caracterização elétrica foi realizada na faixa de frequência de 102 a 107 Hz para as temperaturas entre -80 a 100°C em vácuo com uma variação de 10°C. A amplitude da voltagem aplicada foi de 1V. Todas as amostras foram metalizadas com ouro em ambas as faces.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A morfologia dos compósitos foi analisada por meio de imagens de MEV obtidas a partir da fratura em nitrogênio dos mesmos (Fig. 1). Para concentrações até 30% em volume cerâmico observou-se uma maior concentração do PZT em uma das faces dos compósitos decorrente da grande diferença de densidades entre a matriz (0,93g/cm3) e o particulado cerâmico (7,6 g/cm3). Para composições acima de 30% v/v, a variação da concentração do particulado cerâmico em detrimento das faces já não é mais notada. Tal fato deriva da menor mobilidade dos grãos cerâmicos durante a secagem decorrente da maior fração volumétrica da segunda fase. Por outro lado, uma tendência de aglomeração dos grãos é observada à medida que o volume cerâmico é acrescido como apontado para as amostras 70/30 e 60/40.
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Fig. 1 – Micrografias das fraturas obtidas para os compósitos, (a) 90/10, (b) 80/20, (c) 70/30, (d) 60/40. As setas indicam a face de maior deposição do PZT, enquanto os círculos destacam a presença de clusters.
A Fig. 2 a e b ilustra o comportamento da constante dielétrica real ([image: image7.png]


 e imaginária – perda dielétrica [image: image9.png](=)



 - para as diferentes concentrações do particulado cerâmico, medidas em função da frequência a temperatura de 20°C. Como esperado, a constante dielétrica real aumenta com o acréscimo do particulado cerâmico Uma tendência de queda nos valores de [image: image11.png]


 em função da frequência para as amostras é constatada. Tal comportamento pode ser explicado pelo mecanismo de polarização interfacial. Devido à presença de fases com diferentes resistividades, portadores de cargas advindos dos eletrodos ou até mesmo de impurezas nos compósitos podem migrar e se acumularem nas interfaces entre a cerâmica e a matriz quando está é submetida a um campo elétrico [3]. Tal migração e acúmulo desses portadores nas interfaces polímero/cerâmica é a responsável por elevadas polarizações e constantes dielétricas. O fenômeno de polarização interfacial é exclusivo de meios heterogêneos, e portanto, tal comportamento não deveria ser observado para a matriz pura [4]. Por outro lado, o processo de pré-vulcanização do látex gera como resíduo na matriz a presença de alguns óxidos necessários ao mesmo, e que portanto, estes acabam atuando como uma segunda fase a matriz pré-vulcanizada, levando a um aumento da perda dielétrica em frequências intermediarias entre 102 e 104 Hz como observado na Fig. 2b. Observa-se também que para frequências inferiores a 10kHz a perda dielétrica é menor para os compósitos comparativamente a matriz pura, uma vez que, o conteúdo de borracha é menor nos compósitos. Para 40% do particulado a perda dielétrica atribuída a cerâmica passa a ser predominante. 
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Fig. 2 - (a) Permissividade elétrica real e (b) imaginária para borracha natural e compósitos com diferentes volumes cerâmicos. 

As Fig. de 3a - c apresentam os valores da perda dielétrica tanto para matriz pura quanto para os compósitos 90/10 e 60/40 %v/v em função da temperatura a uma frequência de 10 KHz, respectivamente. No tratamento dos dados, realizou-se a deconvolução das bandas de relaxação para as perdas dielétricas alusivas as diferentes composições no intuito de se identificar os distintos processos de relaxação que ocorrem no material e que podem se sobrepor. Concernente à perda dielétrica, podemos destacar a principio 3 bandas principais de relaxação para a matriz pura que se refletem ao mesmo tempo nos compósitos. A primeira banda de relaxação em torno de -30°C (inset da Fig. 3a) está relacionada a Tg da matriz [3-4], esta se mantém praticamente inalterada quando observada nos compósitos independentemente da composição. A segunda banda de relaxação centrada em torno de 32°C está relacionada a polarizações interfaciais decorrentes da presença dos resíduos (óxidos) do processo de vulcanização. Tal banda de relaxação tende a um deslocamento para menores temperaturas a medida que o particulado cerâmico é inserido na matriz e decorre de um maior contato entre os componentes presentes no compósito facilitando a migração de cargas para as regiões de interface. 
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Fig. 3 – Permissividade elétrica imaginária em função da temperatura para as amostras (a) BV, (b) 90/10, (c) 60/40.
O comportamento dielétrico da borracha natural é caracterizado por fortes relaxações originadas do movimento segmental (SM) de sua cadeia acima da temperatura de transição vítrea, decorrentes da existência de dipolos perpendiculares a cadeia principal. A estrutura química do cis-poliisopreno, admite também à existência de dipolos paralelos a cadeia principal, que dão origem a relaxações do modo normal (NM) e ocorrem próximas ou acima da temperatura ambiente [3]. Por sua vez, o processo de pré-vulcanização da borracha no meio látex se origina devido à migração do enxofre para dentro da partícula de borracha e depende do agente vulcanizador e das condições de pré-vulcanização. Assim a borracha natural pré-vulcanizada pode apresentar certa mobilidade das cadeias, aqui representada pela terceira banda de relaxação centrada a 80°C referente ao modo normal de vibração observada não apenas na matriz pura, mas também para os compósitos. 

Um quarto pico de relaxação surge a partir da incorporação dos grãos de PZT a BV indicando a presença de polarizações interfaciais BV/cerâmica, tal banda esta centrada em aproximadamente 39°C.

CONCLUSÃO.
Compósitos de borracha natural vulcanizada e Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) foram obtidos por meio da mistura da cerâmica com o látex de borracha natural pré-vulcanizado. A análise dos espectros obtidos por espectroscopia de impedância em função da temperatura revelou quatro bandas de relaxação. A primeira em torno de -30°C, atribuída a transição vitrea da borracha, a segunda em torno de 32°C atribuída a presença de óxidos advindos do processo de vulcanização da matriz, a terceira por volta de 80°C adivinda do modo normal de vibração das cadeias da borracha natural e a quarta centrada em 38°C atribuída a polarização interfacial entre os grãos cerâmicos e a borracha.  
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DIELECTRIC BEHAVIOR STUDY OF NATURAL RUBBER / PZT COMPOSITES BY IMPEDANCE SPECTROSCOPY.
Composite of vulcanized natural rubber and Lead Zirconate Titanate (PZT) were obtained by mixing PZT with pre-vulcanized natural rubber latex in the compositions 90/10, 80/20, 70/30 and 60/40 % v/v. Electrical permittivity increased as the PZT content increased in the NR matrix, as expected. The spectroscopy impedance as function of temperature showed four relaxations bands attributed to grass transition, interfacial polarizations and dipolar relaxation of polymeric chains.    
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