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RESUMEN

Los materiales compuestos estan en pleno auge en el campo de la investigacion
debido a su importancia tecnoldgica, con aplicaciones que van desde productos
cotidianos hasta otras de nicho como la miniaturizacién de dispositivos electrénicos
y cosechadores de energia. La esencia de un material compuesto es combinar las
propiedades de dos o mas fases quimica y fisicamente diferentes, lo que da como
resultado un nuevo material con atractivas propiedades. En particular, los
compuestos basados en cerdmicos-poliméricos han recibido gran atencion. En
efecto, las propiedades de estos compuestos se pueden adaptar utilizando
diferentes ceramicas ferroeléctricas como cargas y diferentes polimeros como
matriz para lograr las mejores propiedades eléctricas en comparacion con las fases

individuales.

Con respecto a las ceramicas ferroeléctricas, las mas importantes se basan en
zirconatos de plomo y titanatos de plomo debido a sus buenas propiedades, sin
embargo, se han planteado preocupaciones ambientales debido a su contenido de
plomo buscando asi alternativas para sustituirlas produciéndose de esta manera
materiales ferroeléctricos "libre" de este material. Entre éstos se cuentan las
ceramicas Titanato zirconato de bario - Titanato zirconato de calcio (BZT-BCT) y
Niobato de antimonio potasio y sodio - Zirconato de sodio bismuto y potasio (KNNS-
BNKZ) los cuales son sistemas ferroeléctricos libres de plomo con una estructura
de perovskita que presenta buenas propiedades piezoeléctricas, ferroeléctricas y

electromecanicas.

Por otro lado, entre los polimeros, el polifluoruro de vinilideno (PVDF) y el
polidimetilsiloxano (PDMS) cuentan con un numero importante de aplicaciones y de
investigaciones. Esto se debe a su alta elasticidad, flexibilidad, alta resistencia

mecanica en el caso del PDMS y a su alta constante dieléctrica en el caso del PVDF.
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Es asi como, en este trabajo de tesis se estudia el efecto del método de fabricacion
comparando el mezclado por solucion y el mezclado por fundido a través de un
redmetro de torgue (extrusiéon). Ademas, se estudio el efecto de dos ceramicas BZT-
BCT y KNNS-BNKZ embebidas en una matriz de PVDF y PDMS, con el fin de
comparar propiedades estructurales, dieléctricas, piezoeléctricas y capacidad de

generacion de energia eléctrica.
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ABSTRACT

Composite materials are booming in the field of research due to their technological
importance, with applications ranging from everyday products to niche ones such as
miniaturization of electronic devices and energy harvesters. The essence of a
composite material is to combine the properties of two or more different phases
chemically and physically, resulting in a new material with different properties. In
particular polymer-ceramic based composites have received great attention. The
properties of these compounds can be adapted using different ferroelectric ceramics
as fillers and different polymers as matrix to achieve better electrical properties

compared to the individual phases.

Regarding ferroelectric ceramics, the most important ones are based on lead
zirconates and lead titanates due to their good properties, however, environmental
concerns have been raised due to their lead content, thus seeking alternatives to
replace them which has allowed the production of "lead free" ferroelectric materials.
These include Barium zirconate titanate — Barium calcium titanate (BZT-BCT) and
Potassium Sodium Antimony Niobate — Bismuth Sodium Potassium Zirconate
(KNNS-BNKZ) ceramics, which are lead-free ferroelectric systems with a perovskite
structure that have good piezoelectric, ferroelectric, and electromechanical

properties.

On the other hand, among polymers, poly (vinylidene fluoride) (PVDF) and poly-
dimethylsiloxane (PDMS) have a high number of applications and research works.
This is due to its high elasticity, flexibility, high mechanical resistance in the case of
PDMS and its high dielectric constant in the case of PVDF.

Thus, in this thesis work, the effect of the manufacturing method was studied by
comparing mixing by solution and mixing by melting through a torque rheometer
(extrusion). In addition, the effect of two ceramics, BZT-BCT and KNNS-BNKZ,
embedded in a PVDF and PDMS matrix was studied, in order to compare structural,

dielectric, piezoelectric properties and power generation capacity.
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1. CAPITULO 1: INTRODUCCION.

La demanda energética ha aumentado de forma sostenida en las Ultimas décadas.
En efecto, y a pesar que los precios del petrdleo y del gas natural aumentan con el
transcurso de los afios, se proyecta un crecimiento de un 57% en la demanda
energética mundial entre los afios 2004 y 2030 y de un 95% en paises con

economias emergentes [1].

Es en este contexto en que el Estado Chileno ha definido politicas de largo plazo en
materia energética. Un ejemplo de esto es que el afio 2013 estuvo marcado por la
aprobacion de la Ley 20.698 la cual busca incentivar el uso de Energias Renovables
No Convencionales (ERNC) en el pais. Esto ha permitido lograr un importante
crecimiento de los sistemas de generacion eléctrica en base a plantas solares,
ellicas y de biomasa. Sin embargo, y a pesar de ser sistemas de generacion
efectivos, ninguno de ellos es capaz de aprovechar las vibraciones presentes en el
medio ambiente. Una solucion para esto es lo que se conoce en la literatura como
Cosecha de Energia (Energy Harvesting) [2]. S6lo como ejemplo, algunos espacios
con alto potencial de generacion por medio de vibraciones son centros comerciales,
estaciones de metro, carreteras, colegios, entre otros [3][4][5]. Esto se puede
apreciar en la Figura 1.1.

Figura 1.1. Estacion del metro de Santiago, centro comercial y ruta 5 sur.
[Imagenes obtenidas en la web].

De los distintos métodos de cosecha de energia existentes, 4 muestran alto
potencial: electromagnético, electrostatico, termoeléctrico y piezoeléctrico [6][7]. De

estos, el piezoeléctrico tiene la ventaja de ser facilmente aplicable y de contar con



una alta densidad de potencia en funcién del peso del componente. En particular,
estos prometen ser una alternativa como fuentes de energia para dispositivos
electrénicos portatiles permitiendo operar sin necesidad de baterias. Si bien, las
baterias han demostrado ser confiables, no estan exentas de problemas: su
densidad de energia es acotada, no son capaces de mantener la operacién de un
dispositivo por largos periodos de tiempo sin tener que ser recargadas y presentan

problemas medio ambientales al tener que ser desechadas al final de su vida util.

En particular, las baterias no son una buena solucion para sensores inalambricos
en locaciones remotas. Tomemos el ejemplo de un sensor el cual debe detectar el
nivel de hielo presente en los glaciares cordilleranos. El proceso de derretimiento
podria tomar afios, por lo que la vida Gtil de la bateria debera ser lo suficientemente
larga como para poder operar durante todo este periodo de tiempo [8].
Evidentemente, en estos casos no es practico, sino imposible, estar reemplazando

de forma constante las baterias.

Con respecto a la densidad de potencia de los materiales piezoeléctricos, en la
Figura 1.2 se puede observar que son la tecnologia que posee el mayor rango de
densidades de potencia en funcion del voltaje, comparable con las de baterias de
ion litio [9][10].

Power Density (mW/cm?®) versus Voltage (V)

10000.00

solar ce\/ P ——

- {' o .'l

TPlV

o electroma

S B piezoelectric

= /,

24 - N

§ | ¢ )

o \

- | \

$ 001\ \ 0.10 10.00/ . 100.00
S —

0.10

T

0.00
Voltage (V)

Figura 1.2. Densidad de potencia de distintos métodos de cosecha de energia [9].



Es asi como los materiales piezoeléctricos tienen el potencial de ser una alternativa
viable para las baterias en aplicaciones de dispositivos portatiles. Sin embargo,
existen dos problemas que deben ser abordados antes de poder ser utilizados de
forma masiva. El primero es que el material piezoeléctrico mas utilizado en la
actualidad es el zirconato titanato de plomo (PZT), descubierto en 1952. No
obstante, el 6xido de plomo, componente del PZT, es altamente toxico y su toxicidad
se incrementa debido a la volatilizacion que posee al estar expuesto a altas
temperaturas, particularmente durante la calcinacion y la sinterizacion, causando
dafios ambientales. La toxicidad del plomo puede causar dafios irreversibles en la
salud. Se sabe que la exposicion a éste produce efectos adversos en el sistema
nervioso, hematopoyético, renal, reproductivo, cardiovascular y en los huesos
[11][12]. El segundo problema que debe ser abordado es que en la actualidad los
materiales piezoeléctricos libres de plomo no logran rendimientos comparables con
el PZT. En efecto, Shrout y Zhang [13], realizan una revision sobre materiales
piezoeléctricos ceramicos libres de plomo en donde se puede establecer como en
los ultimos afios se ha logrado realizar importantes avances que han permitido
obtener rendimientos, en algunos casos cercanos a los que se pueden lograr con
materiales basados en PZT, pero aun sin lograr los mismos niveles de rendimiento
[13]. Para apreciar esto, en la Figura 1.3 y en la Figura 1.4 se presentan materiales
ceramicos basados en el sistema KNN libre de plomo el cual a pesar de mostrar

resultados promisorios a temperaturas de Curie altas aun no se acerca .
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Teniendo presente las deficiencias anteriores, es que en este trabajo presenta una
solucion utilizando materiales compuestos flexibles y libres de plomo, con el objetivo
especifico de obtener rendimientos similares a los del logrados con piezoeléctricos
basados en PZT. La combinacibn de materiales ceramicos con polimeros
piezoeléctricos permite la fabricacion de nuevos materiales compuestos capaces de
mantener las propiedades eléctricas y mejorar las propiedades mecéanicas
necesarias para ser utilizados en diferentes aplicaciones eléctricas y en dispositivos
electronicos de baja potencia. En conclusion, los materiales piezoeléctricos
desarrollados en este trabajo representan un paso importante para lograr ser
utilizados como reemplazo de baterias en aplicaciones de dispositivos electréonicos

portatiles y como cosechadores de energia.



2. CAPITULO 2: ESTADO DEL ARTE.
2.1. Materiales piezoeléctricos.

El efecto piezoeléctrico fue descubierto en 1880 por Jacques y Pierre Curie. Cuando
se aplican tensiones mecdanicas en ciertos tipos de cristales, éstos se polarizan
eléctricamente de forma proporcional a la tensién aplicada. Ellos también
descubrieron el efecto inverso, los materiales se deforman cuando se les aplica un
campo eléctrico externo lo cual hoy en dia simplemente se conoce como efecto

piezoeléctrico inverso [14].

El efecto piezoeléctrico se puede encontrar en varios cristales existentes en la
naturaleza como por ejemplo el cuarzo. Sin embargo, para que un cristal exhiba
dicho efecto piezoeléctrico, su estructura no deberé tener un centro de simetria. Una
tension mecanica aplicada en este cristal alterara la separacion entre las cargas
positivas y negativas en cada celda elemental obteniéndose una polarizacién neta
en la superficie del cristal. Este efecto es practicamente lineal, la polarizacion varia
directamente con la tension aplicado y ademas depende de la direccién, por lo que
la compresion y la traccion generaran campos eléctricos y por lo tanto voltajes de

polaridades opuestas.

Ademas de los cristales mencionados anteriormente, un grupo importante de
materiales piezoeléctricos son los ceramicos piezoeléctricos como por ejemplo el
zirconato titanato de plomo (PZT). Estos son materiales ferroeléctricos
policristalinos con una estructura de cristal tetragonal o romboédrica muy cercana a
la clbica. Estos pueden considerarse como si fueran una masa de pequefios

cristalitos.



Sobre una temperatura conocida como el punto de
Curie, los cristalitos exhiben una simetria cubica
simple como se muestra en la Figura 2.1 la cual es
centro-simétrica con los sitios para las cargas
positivas y negativas coincidentes por lo que no hay

dipolos presentes en el material.

Sin embargo, bajo el punto de Curie, los cristalitos
toman una simetria tetragonal en donde los sitios
para las cargas positivas y negativas ya no coinciden,

esto se muestra en la

Figura 2.2, por lo que cada celda elemental serd un
dipolo eléctrico el cual podra ser re-orientado al

aplicarse un campo eléctrico externo [15].
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Figura 2.2. Simetria
tetragonal bajo el punto
de Curie [15].

Los dipolos no se encuentran orientados al azar a través del material, aquellos que

son vecinos se alinean unos con otros para formar regiones de alineamiento local

conocidas como dominios de Weiss. Dentro de un dominio de Weiss los dipolos

estaran alineados por lo que el dominio local tendra una polarizacion neta.

Ahora bien, la direccion de polarizacion entre
dominios de Weiss vecinos podra diferir en 90° o
180°y sera aleatoria a través de todo el material, por
lo que finalmente no podra observarse una
polarizacion neta de éste y por lo tanto tampoco un

efecto piezoeléctrico en el material [15].

Al material podr4 déarsele la propiedad

piezoeléctrica en cualquier direccion deseada

mediante un tratamiento de polarizacion, el cual
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Figura 2.3. Orientacion

aleatoria de los dominios

de Weiss [15].



consiste en aplicar un fuerte campo eléctrico a una

$ 14 2|°
$ 41

temperatura un poco mas baja que la de Curie.

Bajo la aplicacidon de este campo, los dominios se

Eje de polarizacion

alinearan en la direccion del campo y ademas el I r r ®

. 7 . . .z e
material se extendera en la misma direccién que Figura 2.4. Polarizacion del
éste [15]. material mediante “poling”

[15].

Al remover el campo externo, los dipolos T
mantendran aproximadamente la alineacion _r t r r
anterior entregando al material cerdmico una r t t
polarizacion remanente y una deformacion r r r

permanente [15]. Figura 2.5. Polarizacion

remanente [15].

En la figura 2.6 se muestra como se comporta un piezoeléctrico ya polarizado al

aplicar un stress mecanico sobre este 0 un campo eléctrico.
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Figura 2.6. Efecto piezoeléctrico directo e inverso [16].

Una vez polarizado el material, se deberan tener cuidados especiales para no

despolarizarlo lo cual podra deberse a efectos eléctricos, mecanicos o térmicos:



e Despolarizacion eléctrica: Exponer el material a un fuerte campo eléctrico
en la direccion contraria a la polarizacidn permanente hara que este se
despolarice. La magnitud del campo eléctrico requerida para despolarizar el
material dependera entre otras cosas de su grado, el tiempo por el cual esta
expuesto y la temperatura. Tipicamente los valores se encuentran entre los
200 V/mm y los 500 V/mm.

e Despolarizacion mecanica: Esta despolarizacién ocurrird cuando un stress
mecanico en el elemento piezoeléctrico es tan grande como para perturbar
la orientacion de los dominios de Weiss y por lo tanto destruir el alineamiento
de los dipolos. Los valores de seguridad varian considerablemente
dependiendo de grado del material.

e Despolarizacion térmica: Si el elemento piezoeléctrico es calentado por
sobre el punto de Curie, los dominios se desordenaran y el elemento se
despolarizara completamente. Por lo tanto, un piezoeléctrico podra operar de
forma segura a temperaturas mucho mas bajas que el punto de Curie, en

general no se debera sobrepasar la mitad del rango de 0 °C al punto de Curie.

2.2.Propiedades dieléctricas.

Los materiales dieléctricos pertenecen al grupo de materiales cuya conductividad
eléctrica es nula. En estos materiales, al aplicar un campo eléctrico, el centro de las
cargas positivas se mueve en una direccién, mientras que las cargas negativas se
mueven en la direccion opuesta, provocando la aparicion de dipolos locales dentro

del material.

Para su utilizacién en dispositivos funcionales, los materiales dieléctricos deben
resistir voltajes elevados, sin degradarse o volverse conductores. También deben
poseer bajas pérdidas dieléctricas, para minimizar la pérdida de energia eléctrica,
qgue usualmente se transforma en calor al aplicarle un voltaje alterno. Para

cuantificar la respuesta del material al campo eléctrico aplicado se utiliza la
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permitividad relativa (g,), también conocida como constante dieléctrica, la cual
representa la capacidad de almacenar carga por insercion del medio dieléctrico
entre las placas de un condensador. Esto se expresa por la siguiente relacion donde
la permitividad relativa (g,-), se denota como una relacion de la permitividad absoluta
de los materiales (€) a la permitividad al vacio (€o):

& .
& =_—=¢ +ig"
0

La permitividad consta de una parte real ( ¢.') denominada constante dieléctrica,
gue es una medida del grado de alineamiento de los dipolos con el campo aplicado,
mientras que la parte imaginaria (g,’') representa la energia requerida para alinear
dichos dipolos, ademas de estar relacionada con las pérdidas dieléctricas [17]. Para
la medida de las pérdidas dieléctricas se usa la tangente del &ngulo de pérdidas
(Tan ®), que depende de la temperatura, del material y de la frecuencia, pero es
independiente de la geometria de la muestra. Este parametro se expresa por la

siguiente relacion:

gll

TClTLS:—,
£

De acuerdo con lo reportado por varios autores [18][19], se observan cinco tipos de
mecanismos de polarizaciéon cuando un dieléctrico se somete a un campo alterno

de frecuencia creciente como se muestran en las Figura 2.7. 'y 2.8.

a) lonic b) Dipolar d) Atomic
Qo Qo RN OO —+ OWO
G)@ @ © 96 ® Displacement of ions
@ @ e @ Rotation of the net in atom
Displacement of ions dipole

in suspension

Interfacial e) Electronic

c)
- . =
- 0 + -+
+- 4.- + ol .

Displacement of
Accumulation of charge at interface electron cloud away
of cell membrane and suspension from nucleus

Figura 2.7. Tipos de polarizacion cuando se aplica un campo eléctrico [19].



Su descripcion detallada se proporciona a continuacion:

La polarizacion de carga espacial (Pint) se debe al movimiento de cargas
impedido por las interfases y suele ocurrir a frecuencias bajas entre 103y
10 Hz. También se conoce como polarizacién interfacial o polarizacién de
Maxwell-Wagner-Sillar.

La polarizacion dipolar (Pdip) 0 polarizacion por orientacion se debe al
movimiento de los dipolos permanentes del material que cambian su
orientacion al aplicar un campo eléctrico y ocurre en la banda de radio hasta
la frecuencia de 10! Hz.

La polarizacion iénica (Pion) se debe al desplazamiento de iones positivos
respecto de los negativos y el maximo de frecuencia a la que aparece es
aproximadamente 10*3 Hz.

La polarizacién atomica (Pat) se debe cuando los iones positivos y negativos
adyacentes en un atomo se extienden bajo un campo aplicado y ocurre en la
banda infrarrojo (10%?- 10*2 Hz).

La polarizacion electronica (Pe) se debe al desplazamiento de los electrones
de valencia, respecto a los nucleos y ocurre a altas frecuencias en el rango

infrarrojo, visible y ultravioleta (102 - 101¢ Hz).

La disminucion de la constante dieléctrica con el aumento de la frecuencia se

atribuye a la contribucion de varias componentes de polarizacion del material. La

polarizacion total es la suma de todas estas contribuciones. La dependencia de la

polarizacion, en relacion con la constante dieléctrica relativa, se muestra en la

siguiente Figura 2.8.
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Figura 2.8. Tipos de polarizacion en funcién de la frecuencia en polimeros [20].

2.3.Materiales ceramicos.

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos que contienen elementos
metalicos y no metalicos. Debido a sus enlaces i6nicos y/o covalentes, los
ceramicos son duros, fragiles, con un alto punto de fusion, baja conductividad
eléctrica y térmica y buena estabilidad quimica. Los ceramicos tradicionales pueden
definirse como aquellos que comprenden las industrias que tienen como base a los
silicatos, principalmente los materiales arcillosos, los cementos y los vidrios de

silicatos [21].

Una forma de clasificar los cerdmicos es en base al tipo de estructura que presentan
como lo son: la Perovskita, corindon, espinela y la estructura tipo grafito [2]. Estas

estructuras se muestran en la Figura 2.9.
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(c) (d)

Figura 2.9. Estructuras cristalinas de cerdmicos complejos. (a) Perovskita (b)
Corindon (c) espinel (d) grafito [21].

Ahora bien, de acuerdo con sus aplicaciones y propiedades, los ceramicos también
pueden ser clasificados como tradicionales y avanzados. Los primeros se basan
principalmente en arcilla y silice, mientras que los segundos, presentan propiedades
mecanicas superiores, resistencia a la corrosion o propiedades eléctricas, Opticas y
magnéticas. Es claro entonces de que los materiales ceramicos avanzados estan
fabricados con materias primas artificiales que han sufrido un importante proceso
guimico para conseguir una alta pureza y una mejora de sus caracteristicas fisicas.
Es de esta manera que se logran excelentes propiedades mecéanicas, térmicas,

eléctricas y magnéticas.
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2.3.1. BZT-BCT.

El titanato de bario Ba(Zro.2Tio.s)Os]-x(Bao.7Cao.3)TiOs/(BZT-xBCT), donde x
representa el porcentaje molar de BCT, es un ceramico piezoeléctrico libre de plomo
gue tiene la particularidad de contar con un valor alto de dss en comparacion con
otros piezoeléctricos sin plomo [22][23]. Este sistema posee un limite de fase
morfotropica (MPB - Morphotropic Phase Boundary) similar al del PZT cerca de su
composicion 50/50 BZT-BCT [24][25]. Por esta razon es que en teoria sus
propiedades ferroeléctricas, piezoeléctricas y electromecénicas son buenas. La

Figura 2.10 muestra el diagrama de fase de este sistema:

200
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[
5 of T
® P o
o -50 Rhombohedral :
Q. a
£ o= a
8 -100 _ lﬁl
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-200

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
BZT-BCT
Figura 2.10. Diagrama de fase sistema BZT-BCT [24].

En este diagrama de fase se puede apreciar la presencia del MPB el cual separa la
fase ferroeléctrica rnomboedral (lado del BZT) de la fase tetragonal (lado del BCT).
La caracteristica mas importante del sistema BZT-BCT es la presencia de un punto
triple C-R-T en el diagrama de fase para x% de aproximadamente un 32% y una
temperatura de 57 °C. La existencia de un punto triple C-R-T es lo que caracteriza
a muchos sistemas altamente piezoeléctricos basados en plomo con el PZT y el
PMN-PT [24].

El método basico para lograr materiales altamente piezoeléctricos es posicionar la
composicion de éste en la proximidad de una transicion de fase entre dos fases

ferroeléctricas. Esta transicion es lo que se conoce como MPB y causa inestabilidad
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en el estado de polarizacién lo que permite que la direccidon de polarizacion sea
facilmente rotada por un campo eléctrico, resultando en un material altamente

piezoeléctrico y de alta permitividad [24][22].

Liu y Ren [24], fueron los primeros en reportar el sistema piezoeléctrico libre de
plomo BZT-BCT con un valor d33=620 pC/N para una composicién 50-50%. Las
muestras fueron fabricadas por el método convencional de reaccién de estado
sélido con materias primas BaZrO3 (98%), CaCO3 (99.9%), BaCO3 (99.95%), and
TiO2 (99.9%). El calcinado fue realizado a 1350 °C y el sinterizado a 1450 °C - 1500
°C. Los autores explican que el significativo valor obtenido se debe a la existencia
de un punto critico triple en donde se intersecan las tres fases C, Ry T como se

muestra en la Figura 2.10.

La Figura 2.11 muestra la dependencia de algunas de las propiedades del material
en funcion de su composicion a temperatura ambiente. Aqui se observa que para la
composicion 50BCT se obtiene un alto valor de permitividad relativa 3060
comparable con los valores obtenidos en materiales suaves de PZT (rango 2000-

3500) [24].

d,, (PC/N)

dS/dE (pm/V)

BZT-xBCT
Figura 2.11. Constante piezoeléctrica de acuerdo a la composicion del material
BZT-BCT [24].
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A partir del trabajo de Liu y Ren, muchos investigadores han realizado esfuerzos
para preparar el sistema BZT-BCT bajo diferentes condiciones y métodos de
sintesis. A continuacion, se describen algunos de los trabajos mas relevantes en

este sentido.

Suy colaboradores [26], en su trabajo estudiaron la dependencia de las propiedades
de 0.5BZT-0.5BCT con respecto al polarizado. Sus resultados experimentales
demostraron que la condicion en que se realiza el polarizado tiene un efecto
significativo en las propiedades piezoeléctricas pudieron lograr un coeficiente
piezoeléctrico dsz de 630 pC/N bajo condiciones Optimas (2.5 Ec, campo coercitivo,
y 40 °C). Sin embargo, los autores también reportan que las propiedades del
material tienen una fuerte dependencia con la temperatura y con el tiempo, con una
pérdida de un 30% del coeficiente piezoeléctrico dss tan solo 104 minutos después
de la polarizacion.

650 0.70

620 0.70
a b 1
600 /\' loss 600 - _— 40.65
| 550 / {0.60
_ | R
560 o Q\H do.s5 5001 5 —F T~ 1958
. — : |
540, o0 450 {050

520

d,, (PCIN)

T T T T T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Poling electric field (KV/mm) Poling temperature ('C)

Figura 2.12. Constante piezoeléctrica de acuerdo a la composicion del material
BZT-BCT [26].

En otro trabajo relacionado, Wang y colaboradores [27] estudiaron las transiciones
de fase de polvos y pellets cerdmicos de BZT-BCT reportando que las
composiciones de fase de los pellets son distintas a la de los polvos y que las
buenas propiedades piezoeléctricas del material se deben a la existencia del limite
de fase morfotropica MPB.
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Bao y colaboradores [25] reportan un método para incrementar la temperatura de
Curie Tc del BZT-xBCT a través de dopaje logrando obtener un valor de 114 °C para
x = 53 (desde Tc = 93°C para x=50). Indican también que para lograr un alto dss con
una alta Temperatura de Curie, se requiere un MPB casi vertical. Por otro lado,
reportan que la constante piezoeléctrica y la permitividad relativa disminuyeron.

Kumar y colaboradores [28] en su trabajo sintetizaron BZT-50BCT a través del
método convencional por reaccion de estado sélido. Reportan que la temperatura
de sinterizacion afecta fuertemente a las propiedades del ceramico BZT-50BCT
indicando que el tamafio del grano, la densidad y la constante dieléctrica
aumentaron con ésta. Para el caso de la constante dieléctrica a temperatura
ambiente y a 1 kHz, Tc aument6 desde 3170 a 3900 cuando se incrementd la

temperatura de sinterizacién desde 1300 °C a 1400 °C.

2.3.2. KNNS-BNKZ.

De los sistemas ferroeléctricos libres de plomo, los basados en Niobato de potasio
sodio (KNN) son uno de los mas estudiados en la actualidad. KNN es el Unico
sistema libre de plomo con estructura de perovskita con una temperatura de Curie
mas alta que la del PZT y con propiedades piezoeléctricas del mismo orden de
magnitud [29][30][31]. Por otro lado, el sistema posee algunas desventajas que en
la actualidad previenen su uso a escala industrial entre los que se cuenta que
requiere de condiciones de fabricacion controladas, presenta un pobre
comportamiento de densificacion bajo condiciones de sinterizacibn a presion
atmosférica, ademas, existe una transicion entre dos fases ferroeléctricas a

temperatura ambiente que hace que calentarlo acelere su envejecimiento [31].

El KNN presenta una estructura de perovskita compleja debido al hecho que la
posicion A es compartida por mas de un tipo de ion. EI KNN es una mezcla de
Niobato de potasio (KN) y Niobato de sodio (NN) [31]. Es asi que el K<Na1xNbO3s es

un sistema complejo con muchas transiciones de fase inducidas por cambios de
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temperatura y variados limites de fase morfotrépicos (MPB) los cuales son
resumidos por Ahtee y colaboradores [32] de acuerdo con la Figura 2.13. Las
regions etiquetadas con Q, K, L y G son ferroeléctricas ortorombicas. F, Hy J son

tetragonales ferroeléctricas. P es ortorombica antiferroeléctrica.

1 I l I I I 1
e N Cubic il
SO0~ N e —
X
T(°C) 3
300 & | iT
K L M
100 Ao~ x
1 1 1 |
30 50 70 90 100
NaNbO, KNbO,

Figura 2.13. Diagrama de fase de KxNa@z-xNbOs [32].

A temperatura ambiente, los MPB se encuentran a un 17.5%, 32.5% y 47.5% del
contenido de NN. Un punto por destacar es que cercano a los 200 °C las
transiciones de fase son independientes de la composicion del material. Como ya
se indicd, este material ha sido ampliamente investigado y con respecto al
compuesto KNNS-BNKZ pasamos a detallar los trabajos mas relevantes.

En su trabajo, Li y colaboradores [33], prepararon (1-X)(Ko.sgNao.51)(Nbo.osSbo.05)O3
— XBio.5s(Nao.s2Ko.18)0.5ZrO3z (KNNS—xBNKZ, x = 0 — 0.05) a través del método de
reaccion de estado sélido. Se reporta para la region de 0.03 < x < 0.04 se obtiene
un dsz > 400 pC/N y un alta constante dieléctrica mayor a 2000. Adicionalmente, se

reporta una temperatura de Curie mayor a 200 °C.
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Figura 2.14. Constate piezoeléctrica del KNNS-BNKZ para los diferentes valores
de x [33].
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Figura 2.15. Constante dieléctrica y Temperatura de Curie del KNNS-BNKZ para
los diferentes valores de x [33].

Por otra parte, Yang y colaboradores [34], trabajaron con la composicion
0.96(Ko.48Nao.52) (Nbo.95Sbo.05)O3—0.04Bio.s(Nao.s2-Ko.18)o5Z2rOs  reportando  haber
obtenido un dss de 490 pC/N y un alto factor de acoplamiento electromecéanico

proponiendo su utilizacién en aplicaciones biomédicas.

Properties

Piezoelectric constant, d;; (pC/N) 490
Electrochemical coupling coefficient, &, 0.55
Clamped dielectric permittivity, a‘gé“" 1,200
Loss, tgd 0.02
Density, p (g/cm®) 4.5
Longitudinal wave velocity, ¢ (m/s) 6,700
Acoustic impedance, Z (MRayl) 30.2

Figura 2.16. Tabla con las propiedades del KNNS-BNKZ [34].
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Liu y colaboradores [35], en su trabajo reportan la fabricacion de (1-
X)(Ko.52N@0.48)Nb0.95Sbo.0503-XBio.5(Nao.sKo.2)o5ZrOs [abreviado como (1-x)KNNS-
XBNKZ, x=0 — 0.06] por el método de reaccion de estado solido. Los autores
reportan que para la composicion x =0.03 se obtiene un dss de 215 pC/N. Se reporta
también que el adicionar una cantidad excesiva de BNKZ afecta las propiedades

ferroeléctricas del KNNS y reduce sus propiedades piezoeléctricas.
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Figura 2.17. Propiedades dieléctrica y dss del KNNS-BNKZ [35].

2.4. Materiales poliméricos.

Los ceramicos cuentan con valores altos de constante dieléctrica y coeficiente de
carga piezoeléctrica, sin embargo, carecen de flexibilidad y elasticidad. Estas
propiedades de los ceramicos pueden ser mejoradas al combinarse con una matriz
polimérica aprovechan de que estos ultimos son materiales de gran elasticidad,
flexibilidad y baja densidad. La eleccion de la matriz polimérica a utilizar dependera
de las propiedades fisicas, quimicas y térmicas que se requieran, asi como también
de las consideraciones econdmicas las cuales siempre son un punto para tener en

cuenta.
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Un polimero es definido como una gran molécula con estructura repetitiva unida por
enlaces covalentes. En los polimeros con estructuras quimicas saturadas, los
electrones estan estrechamente ajustados en los enlaces atdbmicos. Debido a esto,
no hay electrones libres para conducir electricidad. Por esta razén es que los
polimeros saturados son aisladores eléctricos y, por lo tanto, cualquier carga

estatica que adquieran es retenida por un largo tiempo.

Las principales ventajas de los polimeros son su bajo costo, baja procesabilidad,

alta flexibilidad y resistencia a ataques quimicos.
Los polimeros pueden ser clasificados en tres categorias generales:

e Termoplasticos.
e Termoestables.

e Elastdbmeros

Termoplasticos

Los termoplasticos son polimeros que pueden moldearse sobre una temperatura
especifica y luego retornar a su estado soélido al enfriarse. Estdn compuestos por
largas moléculas poliméricas no enlazadas con un alto peso molecular. Debido a
estas cadenas no enlazadas, este tipo de polimeros dependen de otro tipo de

interacciones como las de tipo dipolo-dipolo o fuerzas Van der Waals.

Ademas, este tipo de polimeros son del tipo amorfo o semicristalino y tienen una
temperatura de transicion de cristal Tg y una temperatura de fusion Tm. Se ablandan
al calentarse pudiéndoles dar cualquier forma mientras se encuentran en este
estado, para luego retenerla al ser enfriados. Por otra parte, su procesabilidad es
sencilla y su método de fabricacién escalable facilmente a través del equipo
extrusion, ver Figura 2.18 [36]. Pueden ser reciclados, pero no pueden tolerar altas
temperaturas. Entre los polimeros de este tipo podemos encontrar al polifluoruro de
vinilideno (PVDF), policarbonatos (PC), policloruro de vinilo (PVC), teflon y

polietileno (PE) entre otros.
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Termoestables

Los termoestables son un tipo de polimero que existe por lo general en estado
liquido o viscoso a bajas temperaturas y que adquieren una dureza extrema a altas
temperaturas. Estan fabricados de lineas de moléculas las cuales estan fuertemente
enlazadas. Son un material de tipo amorfo y poseen sélo una temperatura de
transicion vitrea Tq. Son facilmente procesables, pero, por otro lado, son fragiles y
no pueden ser reciclados. Pueden ademas soportar altas temperaturas. Algunos
ejemplos de este tipo de polimeros son los epoxis, los poliésteres, siliconas, entre

otros.
Elastdémeros

Los elastomeros son un tipo de polimeros altamente elastico teniendo un médulo
de Young muy bajo y una alta resistencia a la deformacion en comparacion con
otros materiales. Son en general amorfos y existen por sobre la temperatura de

transicion vitrea Ty. Ejemplos de estos son las gomas.
Polimeros ferroeléctricos

Son una subclase de los polimeros, son cristalinos por naturaleza y poseen una
polarizacion eléctrica permanente la cual puede redirigirse por medio de la
aplicacion de un campo eléctrico externo. La existencia de la piezoelectricidad y
piroelectricidad en polimeros naturales y sintéticos se ha conocido ya por largo
tiempo [37][38].

Hasta a la fecha, son 4 las clases de polimeros de las cuales se sabe que poseen

propiedades ferroeléctricas: polifluoruro de vinilideno (PVDF) y sus copolimeros con
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trifluoroetileno (TrFE) y tetrafluoroetileno (TFE), asi como también varios tipos de
copolimeros cianuro de vinilideno (VDCN), aromaticos y poliurea alifatica [39][40].
El PVDF es el polimero con propiedades piezoeléctricas con mayores aplicaciones

comerciales en la actualidad [38][41].
Polimeros no ferroeléctricos

Los polimeros no ferroeléctricos son una subclase de los polimeros y son amorfos
por naturaleza. Este tipo de polimeros incluye principalmente a los termoestables.
Tienen excelente propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion con una buena
estabilidad térmica y con excelentes propiedades eléctricas. Por otra parte, son
relativamente econdmicos en comparacion a los polimeros ferroeléctricos. Hoy en

dia, los mas utilizados comercialmente son el epoxi y el termoestable fendlico.

2.4.1. Polifluoruro de vinilideno (PVDF).

En 1969 H. Kawai descubrié la existencia de piezoelectricidad en el PVDF
(polifluoruro de vinilideno) y en 1975 la compafia japonesa Pioneer, desarroll6 el
primer producto comercial con el PVDF como un altavoz piezoeléctrico [42]. El
PVDF es un polimero semicristalino con un grado de polarizacion aproximado de un
50%. Como otros polimeros semicristalinos, el PVDF consiste en una estructura
laminar combinada con regiones amorfas. La estructura quimica de éste contiene la

unidad repetitiva de eteno doblemente fluorado CF2CH: tal y como se muestra en

la Figura 2.19 [43].

Figura 2.19. Estructura del fluoruro de polivilideno (PVDF) [43].
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El peso molecular del PVDF es de alrededor de 105 g/mol, el cual corresponde a
cerca de 2000 unidades repetidas. La membrana es transparente en la region visible
e IR-cercana y absorbe en la porcion IR-lejana del espectro electromagnético. El
polimero funde a casi 170 °C y su densidad es de 1.78 g/cm3. En aplicaciones
piezoeléctricas se estira usualmente de manera uniaxial o biaxial varias veces su
longitud [44].

En las Ultimas décadas se ha investigado ampliamente el PVDF debido a sus
buenas propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas, mostrando aplicaciones
valiosas como transductores electromecanicos poliméricos. Diferentes estudios han
indicado que existen cinco fases cristalinas, alfa, beta, gamma, delta y épsilon (a,
B, v, 0y g, respectivamente) en el PVDF [18][45][46][47]. La fase cristalina de mayor
interés en la ferroelectricidad es la fase polar B, tiene una estructura ortorrombica
con una conformacion molecular trans y una polarizacién espontanea alta, como se

observa en las Figura 2.20 y Figura 2.21.

a-phase

H F Initiator P
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Vinylidene fluoride

Figura 2.20. Conformacion de las cadenas del PVDF: fase alfa (a), fase beta (B) y
fase gamma (y) [45].
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Figura 2.21. Conformacion de las fases del PVDF: fase alfa (a), fase delta (d),
fase gamma (y) y fase beta (B) [38].

La fase B se obtiene usualmente estirando el polimero a alta temperatura. Sin
embargo, dicho proceso de estiramiento mecanico no es compatible con el
procesamiento de una pelicula delgada en un sustrato. EI PVDF puede generar
voltajes 10 a 25 veces mas grandes que los piezoceramicos para la misma presion
aportada. Estos polimeros son muy estables porque pueden resistir la humedad, la
mayoria de los quimicos, radiacion ultravioleta y radiacion nuclear. Varios estudios
han investigado las mejoras en el desempefio de las membranas de PVDF, como
mezcla quimica, injerto quimico y modificaciones superficiales. Entre los distintos

métodos, la mezcla con polimeros tiene la ventaja de la facil preparacion [47].

Las membranas de PVDF han sido adoptadas recientemente debido a su
resistencia a los oxidantes durante el tratamiento de agua purificada. La efectividad
de la filtracién de la membrana depende de la calidad del agua y las condiciones de
operacion, por lo que aun es necesario el estudio de las caracteristicas de

desempeiio de las membranas bajo varias condiciones de operacion.
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2.4.2. Polidimetilsiloxano (PDMS).

El polidimetilsiloxano (PDMS), también conocido como silicona, pertenece a un
grupo importante de compuestos poliméricos que tienen una amplia gama de
aplicaciones comerciales e industriales. EI PDMS se utilizan en diferentes areas que
van desde optoelectrénica, medicina y cosmética, agentes de limpieza industrial,
litografia suave, biomateriales encapsulantes y otros [48]. Recientemente, el
material se esta investigando activamente como soporte de sustrato para implantes
neurales a largo plazo debido a las propiedades mecanicas y eléctricas inusuales

que posee [49].

El polidimetilsiloxano (PDMS) es un polimero a base de silicona que tiene cadenas
construidas de atomos de silicio y oxigeno dispuestos alternativamente con grupos
organicos unidos a los atomos de silicio como se puede ver en la Figura 2.22. La
formula empirica de PDMS es (C2HeOSi)n y su férmula fragmentada es
HsC[Si(CH3)20]nSi(CHs)s, donde ‘n’ es el numero de repeticiones de mondmeros
[50][51].

sl HaC  CHg CHs
e Si g
e W \
(@) O
H,C CH,
L In

Figura 2.22. Estructura molecular del PDMS [51].

El PDMS posee algunas caracteristicas que lo hacen uUnico como lo son su
estabilidad a alta temperatura, resistencia a los ataques quimicos y radiacion, asi
como también resistencia al envejecimiento lo cual lo hace una opcién atractiva
frente a otros elastbmeros [52]. Estas caracteristicas excepcionales hacen que el
PDMS sea adecuado para una amplia gama de aplicaciones, como en dispositivos

eléctricos, Opticos, anticorrosivos y aplicaciones biomédicas.
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2.5. Materiales compuestos.

Un material compuesto, se define como aquel material formado por dos o mas
materiales distintos, donde se distinguen dos fases: una fase continua conocida
como matriz y otra fase dispersa denominada carga o relleno. La conectividad fisica
de la fase ceramica y la fase polimérica es una caracteristica critica ya que influye
en el procesamiento y las propiedades electromecanicas del material compuesto.
Las fases individuales en los compuestos piezoeléctricos de dos fases se pueden
conectar a si mismas en 10 combinaciones diferentes [53]. Estas son 0-0, 0-1, 0-2,
0-3,1-1,1-2, 1-3, 2-2, 2-3 y 3-3 como se puede apreciar en la Figura 2.23, en la que
el primer digito se refiere a la conectividad de la fase dispersa y el segundo digito

se refiere a la conectividad de la fase matricial, respectivamente [54].

el bl
JEIE

1.3 3-3 (front) 3-3 (back)

Figura 2.23. Esquema de conectividad entre las fases [50].

Un material compuesto esta constituido por tres elementos fundamentales como se
puede apreciar en la Figura 2.24, la matriz, la carga y una region interfacial. La
region interfacial puede ser considerada el elemento mas importante del sistema
descrito debido a que esta zona es la encargada de establecer la “comunicacion”
entre la matriz y la carga. En este sentido, las particulas de tamafio nanométrico

tienen una ventaja sobre las particulas de tamafio micrométrico ya que ofrecen un
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area interfacial muy superior a la de una microparticula, por lo tanto, un mejor

R
) ? fo)

L Interaction zone
between particles

contacto con la matriz [55].

e ©® ©
o o
° o0

I-polymer matrix l— filler particle

Figura 2.24. Elementos de un material compuesto [55].

En el area de la nanotecnologia se ha investigado el desarrollo de materiales
compuestos donde la carga tiene una dimensién nanométrica. Estos materiales son
denominados nanocompuestos. Las razones de porqué se han integrado
particulares de tamafio nano a materiales compuestos se mencionan a

continuacion:

e Mejoran las propiedades del polimero con baja carga (< 10% p/p).
e Ocupan una bajisima fraccion de volumen.
e Se pueden encontrar muchas particulas por unidad de volumen.

e Ofrecen una alta area superficial por unidad de volumen.

El parAmetro que es proporcional y que define el area superficial del relleno es la
raz6n de aspecto. Asi mismo, el tamafio, la forma, la dispersion y la interaccion
interfacial de las particulas utilizadas como relleno en los nanocompuestos, son
responsable de la mejora de las propiedades de la matriz. Una de las principales
atracciones en el area de los materiales compuestos consiste en mejorar alguna
propiedad de la matriz mediante la adicidén de carga. Muchos estudios confirman la
notable mejoria de propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, opticas, entre
otras, sobre matrices poliméricas utilizando nanotubos de carbono, grafito y/o
grafeno. Esto va de la mano con la amplia gama de aplicaciones donde el
compuesto puede estar presente para cumplir con alguna funcién especifica
[55][56].
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2.5.1. Compuestos Ceramicos — PVDF.

A continuacion, se detallan los trabajos mas importantes con respecto a compuestos

ceramicos - PVDF.

Zhang y colaboradores [57] en su trabajo prepararon compuestos PZT/PVDF
mediante el método de prensa fria - prensa caliente logrando obtener valores
cercanos a los dsz = 40 pC/N para una concentraciéon 70%/30% (de PZT/PVDF)

como se muestra en la Figura 2.25.
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Figura 2.25. a) Constante piezoeléctrica y b) Constante dieléctrica de acuerdo a la
composicion del material PZT/PVDF [57].

Por otro lado, en el trabajo de Hajeesaeh y Muensit [42] se prepara un compuesto
de BaTiO3 y PVDF, con una muy baja cantidad del ceramico, para luego proceder
a caracterizarlo eléctricamente. De acuerdo con los resultados reportados el
compuesto obtenido podria tener aplicaciones en algunas aplicaciones electronicas

debido al alta constante dieléctrica obtenida.

Kumar y colaboradores [58] prepara un compuesto BZT-BCT/PVDF con distintas
proporciones del ceramico. De acuerdo con los autores se logran obtener valores
cercanos a dss = 31 pC/N para una proporcion 0.25(BZT-BCT)-0.75(PVDF), como

se puede observar en la Figura 2.26.
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Figura 2.26. Variacidon de la constante dieléctrica a) Medido y b) Teorico a 1 kHz a
RT para los diferentes compuestos de BZT-BCT/PVDF [58].

2.5.2. Compuestos Ceramicos — PDMS.

A continuacion, se detallan los trabajos mas importantes con respecto a compuestos
ceramicos - PDMS.

Sharma y colaboradores [52] sintetizan un compuesto en base a una matriz de
PDMS y PZT como relleno. Los autores reportan que el valor de la constante
piezoeléctrica dss varia de acuerdo con la concentracion del ceramico, logrando

obtener valores cercanos a los 100 pC/N como se muestra en la Figura 2.27
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Figura 2.27. Constante piezoeléctrica de acuerdo con la composicion del material
PZT/PDMS [52].

29



Por otro lado, Khastgir y colaboradores [59] reportan haber sintetizado un
compuesto BaTiO3-PDMS de forma satisfactoria en donde ademas las pruebas
experimentales demuestran que el contenido del ceramico controla las propiedades

dieléctricas finales del compuesto como se muestra en la Figura 2.28.
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Figura 2.28. Constante piezoeléctrica de acuerdo a la composicion del material
BaTiO3/PDMS [59].

En el trabajo de With y colaborador [60], se sintetiza un compuesto en base a una
matriz de PDMS y PZT como relleno. Nuevamente se puede apreciar como la
constante dieléctrica varia de acuerdo con la concentracion del ceramico, logrando
poder obtener valores cercanos a los 25 pC/N para una concentracion del ceramico
del 50% como se aprecia en la Figura 2.29. Adicionalmente el autor, compara los
resultados obtenidos de forma experimental con un modelo matematico con el cual
se predice de forma satisfactoria las caracteristicas del compuesto obtenido.
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Figura 2.29. Constante piezoeléctrica de acuerdo con la composicion del material
PZT/PDMS [60].
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2.6.Cosecha de energia mediante materiales piezoeléctricos.

2.6.1. Cosechadores de energia piezoeléctricos.

La clasificacion dada a los dispositivos esta basada en el trabajo realizado por
Abdelkefi [61] esto es, los dispositivos estudiados se dividen de acuerdo con el
concepto utilizado para extraer energia del viento: “Aleteo en secciones de perfil
aerodinamico”, “vibraciones inducidas por vortex”, “galope en estructuras
prismaticas” y “wake galloping”. De esta manera, a continuacion, presentamos una

revision de la literatura existente en el area de los aerogeneradores piezoeléctricos.

Aleteo en secciones de perfil aerodindmico.

En general, los dispositivos basados en aleteo se basan en instalar un piezoeléctrico

en la punta de una viga voladiza como se muestra en el diagrama de la Figura 2.30.

— - ‘/‘“Tﬁiflfii‘.'“
e |
1

elastic beam airfoil air flow

Figura 2.30. Diagrama de un aerogenerador piezoeléctrico basado en el concepto
de “Aleteo” [61]

Valores representativos de materiales piezoeléctricos.

Erturk y colaboradores [62] en su trabajo proponen una configuracion piezo-
ceramica compuesta de macro-fibra (MFC) la cual posee las caracteristicas de ser
flexible y robusta. Se presenta un modelo analitico basado en la teoria de la viga de
Euler-Bernoulli para cuando al dispositivo se le aplican vibraciones y luego se
realizan pruebas experimentales utilizando distintos materiales como substratos las
cuales ademas demuestran que el modelo es capaz de predecir satisfactoriamente

la potencia generada por el dispositivo.
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Figura 2.31. Excitacion de un perfil aerodinAmico para la recoleccion de energia
piezoeléctrica [62].

Bryant y Garcia [63] proponen un dispositivo de recoleccién de energia que utiliza
el aleteo de un aleron conectado a una viga, como se muestra en la Figura 2.32.
Sobre una velocidad, critica el dispositivo comienza a oscilar y mediante el
piezoeléctrico conectado a la base se comienza a generar energia. Se propone un
modelo analitico lineal el cual incluye el acoplamiento entre la estructura, la

aerodinamica y la respuesta eléctrica del sistema.

N
Figura 2.32. Disefio de aerogenerador piezoeléctrico [63].

En su trabajo Chun y colaboradores [64], reportan el desarrollo de un prototipo de
aerogenerador piezoeléctrico el cual tiene forma de un arbol. El dispositivo opera
para los casos en que existe una velocidad de viento suficiente para hacer que los
materiales piezoeléctricos que componen el generador se doblen. Se utilizaron dos
materiales, uno maleable el cual se aplicé a las “hojas” del arbol y uno rigido, el cual

se aplico al “tronco” del arbol. El prototipo se muestra en la Figura 2.33.
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Figura 2.33. Serie de peliculas delgadas de piezoeléctricos conectadas en
paralelo y prototipo de arbol para usar como cosechador de energia [64].

Vibraciones inducidas por vortex.

El concepto de recolectar energia a partir de vibraciones inducidas por vortex se
puede entender centrdndose en el caso particular en que un cilindro se encuentra

anclado a un piezoeléctrico en viga voladiza como se muestra en Figura 2.34.
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Figura 2.34. Diagrama de un aerogenerador piezoeléctrico basado en el concepto
de “Vortex” [61].

Al producirse un flujo a través del cilindro, dependiendo de las caracteristicas del
sistema, éste podra ser asimétrico y se generara un fenomeno conocido como
“Karman vortex Street”. Esto provoca que aparezcan vortices a ambos lados del

cilindro lo que a su vez produce fuerzas aerodindmicas inestables en éste.

Akaydin y colaboradores [65] realizaron una investigacion sobre un aerogenerador
piezoeléctrico bajo un flujo de viento estable y uniforme. El dispositivo consiste en
una viga voladiza piezoeléctrica anclada a un cilindro, el cual es expuesto a fuerzas
del tipo “Vortex” con lo que se logra que la viga piezoeléctrica esté bajo tension
logrando que genere carga eléctrica. El dispositivo se muestra en la Figura 2.35. Se

obtuvo ademas un modelo de parametros distribuidos para realizar una
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investigacion del comportamiento de los dispositivos, los cuales fueron obtenidos

realizando pruebas en tunel de viento.

IERRREERRY

Figura 2.35. Prototipo de aerogenerador “Vortex” [65].

Galope en estructuras prismaticas.

En este método, se ancla una estructura prismatica (cuadrado, triangulo, seccion en
D, etc.) a una viga en voladizo piezoeléctrica como se muestra en la Figura 2.36.
En este caso, la viga comenzara a oscilar de forma transversal al flujo del viento y
se produce cuando se cumple que la derivada del coeficiente aerodinamico de

sustentacion es negativo [61].

En el trabajo de Sirohi y Mahadaik [66] se estudia un aerogenerador galopante el
cual esta disefiado con una viga anclada a una estructura con secciéon en D como
se muestra en la Figura 2.36. Realizan una investigacién analitica y experimental
de prototipo, demostrando que el modelo tedrico utilizado predice de buena manera

la potencia de salida de dispositivo.

3 " piezoelectric S = —
material !
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elastic beam prismatic air flow B

structure |~
Figura 2.36. Concepto de aerogenerador galopante [61][66].

En el trabajo de Abdelkefi y colaboradores [67], estudian de forma tedrica un
aerogenerador galopante con una estructura cuadrada adjuntada a la viga

piezoeléctrica. EI modelo estudiado por los autores se enfoca en el efecto del
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namero de Reynolds en el funcionamiento del dispositivo. Concluyen que este
parametro juega un rol importante en la potencia de salida que se puede obtener
utilizando este método. La Figura 2.37 muestra la potencia de salida predicha por el

modelo para una configuracion con un nimero de Reynolds alto.

Yang y colaboradores [68], postulan que el problema de los aerogeneradores
galopantes es que solo operan de forma efectiva para altas velocidades de viento y
dentro de un rango de velocidades pequeio. En su trabajo estudian una forma de
solucionar el problema y postulan un aerogenerador con 2 niveles de libertad

utilizando para esto dos imanes como se muestra en la Figura 2.37

Mainbeam lnnerbeam MAgees
Piezoeleciric layer /

— Wind

Figura 2.37. Aerogenerador galopante [67][68].

Zhao y Yang [69], continlan su estudio con aerogeneradores piezoeléctricos
intentando mejorar la potencia de salida de dispositivo. Para esto, desarrollan un
método con el que aumentan la rigidez a la viga voladiza piezoeléctrica, lo cual actia
como un amplificador de acople electromecéanico el cual se muestra en la Figura
2.38. De acuerdo con los autores, el método es efectivo para aerogeneradores
basados en galope, vortex y aleteo entregando un rendimiento superior a los

disefios convencionales con un aumento del casi 100% de eficiencia en la

Biuft body
Wind flows
<
\
\ <
Jostrate

Figura 2.38. Aerogenerador galopante [69].

recoleccion de potencia.
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2.6.2. Potencia eléctrica.

Con respecto a la potencia que se puede lograr cosechando energia con
piezoeléctricos a continuacion se describen algunos trabajos relacionados con el

tema.

Moon y colaboradores [70], utilizaron un cantiléver con una masa de prueba para
cosechar energia mediante un piezoeléctrico fabricado utilizando PZT,
obteniéndose valores cercanos a los 120 mW/g? cuando el valor de resistencia

conectada al sistema era el 6ptimo, ver Figura 2.39.
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Figura 2.39. a) Esquema de montaje y b) Curva potencia vs resistencia [70].

En un trabajo en la misma linea, Palosaari y colaboradores [71], también utilizaron
un cantiléver con distintas masas de prueba y aceleraciones para cosechar energia
mediante un piezoeléctrico fabricado utilizando PZT, obteniéndose valores cercanos

a los 4 mW a frecuencia de resonancia del sistema, ver Figura 2.40.
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Figura 2.40. a) Cantiléver piezoeléctrico y b) Curva potencia vs frecuencia [71].

Por otra parte, Febbo y colaboradores [72], utilizaron un cantiléver con distintas
masas de prueba y aceleraciones para cosechar energia mediante un
piezoeléctrico basado en KNL-NTS el cual es libre de plomo, obteniéndose valores
cercanos a los 0.03 mW/g? a frecuencia de resonancia del sistema, ver Figura 2.41.
Notemos que potencia obtenida es significativamente mas baja cuando se compara

con el trabajo realizado por Moon [70], descrito anteriormente.
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Figura 2.41. a) Cantiléver piezoeléctrico y b) Curva potencia vs frecuencia [72].
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Elfrink y colaboradores [73], utilizaron un cantiléver con distintas aceleraciones para
cosechar energia mediante un piezoeléctrico basado en nitruro de aluminio AIN
libre, obteniéndose valores cercanos a los 100 uW a frecuencia de resonancia del

sistema, ver Figura 2.42.
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Figure 7. Resonance curves for a packaged device type 5 at
different acceleration forces.

Figura 2.42. a) Cantiléver piezoeléctrico y b) Curva potencia vs frecuencia [73].
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3. CAPITULO 3: HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1.Hipétesis de Trabajo

Hipotesis 1

Las temperaturas de sinterizacion de las particulas inciden en las estructuras
cristalinas, influyendo en las propiedades piezoeléctricas del material, por tanto, es
pertinente controlar las variables de proceso para obtener un comportamiento

piezoeléctrico adecuado.

Hipotesis 2
Las propiedades piezoeléctricas de los materiales compuestos podran ser
modificadas de acuerdo con las distintas composiciones de precursores que se

utilicen.

Hipotesis 3

Se pueden desarrollar materiales piezoeléctricos flexibles libres de plomo utilizando
la composicibn BZT-BCT/PVDF, BZT-BCT/PDMS, KNNS-BNKZ/PVDF, KNNS-
BNKZ/PDMS de tal manera que se puedan desarrollar caracteristicas especificas

que los hagan ser Utiles para aplicaciones de cosecha de energia.
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3.2.Objetivo general

Procesar materiales compuestos piezoeléctricos libres de plomo con base en
ceramicos BZT-BCT y KNNS-BNKZ en matrices de materiales poliméricos PVDF y
PDMS para ser utilizado en aplicaciones de cosecha de energia.

3.3.0bjetivos especificos

Sintetizar y caracterizar los ceramicos BZT-BCT y KNNS-BNKZ.

e Caracterizar los polimeros PVDF y PDMS.

e Sintetizar y caracterizar los materiales compuestos BZT-BCT/PVDF y KNNS-
BNKZ/PVDF.

e Sintetizar y caracterizar los materiales compuestos BZT-BCT/PDMS vy
KNNS-BNKZ/PDMS.

e Evaluar los materiales compuestos sintetizados en aplicaciones de cosecha

de energia.
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4. CAPITULO 4: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS CERAMICOS BZT-
BCT Y KNNS-BNKZ.

4.1.Sintesis de los polvos ceramicos.

En este apartado se describe la metodologia experimental empleada para la
obtencion y caracterizacion de los polvos ceramicos piezoeléctricos. En una primera
parte, se detallan los métodos utilizados para la sintesis de los materiales; en la
segunda parte, se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas para la

evaluacion estructural, morfolégica y medidas eléctricas.

La obtencidon de los polvos ceramicos se llevo a cabo mediante el método de sintesis
de reaccién de estado sélido (RES). La eleccién de este método se debe a que es
simple y a que ademas es utilizado ampliamente para preparar estructuras
perovskitas con diferentes composiciones para obtener piezoeléctricos libres de
plomo con buenas propiedades. Dentro de los métodos de sintesis, la reaccion en
estado sélido ha sido ampliamente empleada en la preparacion de piezoceramicos

por su facil escalamiento en la industria y bajo costo de produccién.
Los polvos ceramicos seleccionados fueron los que se describen en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1. Polvos ceramicos seleccionados libre de plomo

Abreviaciéon Formula quimica

BZT-BCT X[Bﬂ(zrglzTiDIB)OS] — (1 — x)[(BaMCaM)TiU;;]

KNNS-BNKZ (1 — x)(K4gNag5;)NDg 955b 9503 — XxBigs5(Nag g2 Ko 1) 052703

4.1.1. Materiales y reactivos.
En esta seccion se describen los procedimientos y las etapas para realizar la
sintesis de los polvos ceramicos BZT-BCT y KNNS-BNKZ. También se presentan

los pasos a seguir para realizar la caracterizacion de los polvos ceramicos.

41



4.1.1.1. Polvos ceramicos BZT-BCT.

Para la sintesis del BZT — BCT se tiene la siguiente ecuacion:
x[Ba(Zr;Tipg) 03] — (1 — x)[(Bag;Cay3)Ti0s]
(1 —-x)BZT — xBCT

Y se trabaj6é con una proporcion de x= 0.50

Los materiales que se utilizaron como materia prima para la sintesis de los polvos
ceramicos de BZT — BCT fueron Carbonato de Bario (BaCOs, 99% de pureza),
Zirconato de Bario (BaZrOs, 99.5% de pureza), Carbonato de Calcio (CaCOs, 98.5%
de pureza) y Oxido de Titanio (TiO2, 99% de pureza) como compuesto de partida o

precursores, todos suministrados por Sigma-Aldrich (Alemania), como se observa

en la Figura 4.1.

Figura 4.1. Reactivos para los polvos ceramicos BZT-BCT.

4.1.1.2. Polvos ceramicos KNNS-BNKZ.

Para la sintesis del KNNS-BNKZ se tiene la siguiente ecuacion:
(1 — x)(Kg4gNag 52 )Nbg 955bg 9503 — XBigs5(Nag g2 Ko 18) 052703
(1 —x)KNNS — x BNKZ

Y se trabaj6é con una proporcion de x= 0.04.
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Los materiales que se utilizaron como materia prima para la sintesis de los polvos
ceramicos de KNNS-BNKZ fueron Carbonato de Sodio (Na2COs, 99% de pureza),
Carbonato de Potasio (K2COs, 99.5% de pureza), Oxido de Niobio (Nb20s, 98.5%
de pureza), Oxido de Antimonio (Sb20s, 99% de pureza), Oxido de Bismuto (Bi20s,
99% de pureza) y Oxido de Zirconio (ZrOz, 99% de pureza) como compuesto de
partida o precursores, todos suministrados por Sigma-Aldrich (Alemania), como se

observa en la Figura 4.2.

Figura 4.2. Reactivos para los polvos ceramicos KNNS-BNKZ.

4.1.2. Sintesis de los polvos ceramicos por reaccion en estado sdlido (RES).

Este proceso consiste en pesar las materias primas iniciales de acuerdo con la
estequiometria para luego homogeneizar éstas manualmente en un mortero de
agata. Posteriormente se introdujo la mezcla de los polvos en un jarro de polietileno
de alta densidad con bolas de zirconio de 5 mm de diametro y acetona por un tiempo
de molienda de 24 horas a 180 rpm. Después de este proceso, las bolas de zirconio
se retiraron y la mezcla resultante se sec6 a 150 °C durante 24 horas. Luego, la
mezcla seca se calcind a 900 °C durante 10 horas con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min en crisoles de alimina tapados. Por segunda vez la
mezcla nuevamente se paso por el molino por un tiempo de 12 horas y se seco
nuevamente durante 24 horas. Después del segundo proceso de secado la mezcla
se molié en un mortero de agata para obtener un polvo fino, como se observa en la
Figura 4.3.
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Pastilla por HP

2° Etapa para polvos
finales sinterizados

. (]
2°Colado L= 2° Secado

Figura 4.3. Sintesis de los polvos ceramicos.

Los polvos calcinados fueron sinterizados utilizado el método de prensado en
caliente, en inglés “hot-pressing” (HP). Para la preparaciéon de ceramicas se
procedid de la siguiente manera: se peso aproximadamente 1 g de los polvos, se
compactaron utilizando un molde de 12 mm de diametro en una prensa, aplicando
una presion uniaxial de 150 MPa, obteniendo una pastilla en verde con un espesor
de aproximadamente 2 mm. Esta pastilla se colocé en un molde de alumina, en el
gue se afiadid alumina en polvo y se utilizé un émbolo, también de alimina, para
presionar la pastilla; este montaje se introdujo en un horno de alta temperatura
abierto, el cual se encontraba acoplado a una prensa hidrostéatica, como se observa
en la Figura 4.4.

Figura 4.4. Molde de alumina y equipo de prensado en caliente.
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Para los polvos cerdmicos BZT-BCT:

La temperatura del horno se subio a una velocidad de 3 °C/min, hasta la temperatura
final deseada (1300 °C, 1350 °C y 1400 °C), al llegar a esa temperatura, se aplico
60 MPa durante 1 hora. Una vez terminado el proceso, se enfrid el sistema hasta

temperatura ambiente a 3 °C/min.

Para los polvos ceramicos KNNS-BNKZ:

La temperatura del horno se subid a una velocidad de 3 °C/min, hasta la temperatura
final deseada (1000 °C, 1050 °C y 1100 °C), al llegar a esa temperatura, se aplico
60 MPa durante 1 hora. Una vez terminado el proceso, se enfrié el sistema hasta

temperatura ambiente a 3 °C/min.

x[Ba(Zr,,Tiyg) 03]~ (1 — x)[(Bay;Cay;)Ti0;] (1 —x)(Ko4gNao52)Nbg95Sho o503 — xBig5(Nag,Ko.18)052705
x=0.5 x=0.04
~ Bacos )( Bazios )( cacos )( T NaCOs )( KaCOs )( Nb2Os Sba0s )( BROs ) Z10:

Mezclado y molienda

Mezclado y molienda por

por 24 horas 24 horas
I !
‘ Secado por 24 horas ‘ Secado por 24 horas
P 3
Calcinacion 10 Calcinacion 10
horas a 900°C horas a 900°C
’ Molienda por 24 horas ‘ Molienda por 24 horas ‘
! !

’ Secado por 24 horas Secado por 24 horas ‘
’ Pellet Pellet ‘
Sinterizado Sinterizado
! I

’ Caracterizacion

Caracterizacion ‘

Figura 4.5. Esquema de la sintesis por reaccion en estado sélido (RES) de las
cerédmicas BZT-BCT y KNNS-BNKZ.



Finalmente se seleccion6 una temperatura de sintesis para cada polvo ceramico de
acuerdo con la caracterizacion, y se fabricaron varios gramos del polvo ceramico

para ser utilizado como relleno en una matriz polimérica.

Después del segundo proceso de secado, los polvos se comprimieron a mano en
pellets y la sinterizacion de las muestras fue a 1350 °C para el BZT-BCT y de 1100
°C para el KNNS-BNKZ durante 3 horas a una velocidad de calentamiento de 5
°C/min. Los pellets sinterizados se trituraron nuevamente a mano utilizando un
mortero de &gata hasta llegar a un polvo fino, para posteriormente ser utilizados
como carga en una matriz polimérica, como se observa en la Figura 4.6.

Pastilla de polvo
calcinado

Polvo ceramico

Sinterizacion de pastilla
a1350°Cy 1100°C

Figura 4.6. Sinterizacion de los polvos ceramicos.

46



4.2.Ensayos y Caracterizacion.

Difraccion de rayos X (DRX).

Los espectros de difraccion de rayos X se tomaron en el difractometro Bruker
Endeavor modelo D4/MAX-B. El difractometro se operé a 20 mA y 40 kV con
lampara catodica de cobre (A=1.541 A). El barrido de 26 fue de 20° a 70° con paso

de 0.02°/min y tiempo de conteo de 1s.

Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La caracterizacion morfologica de los polvos se realiz6 en un microscopio
electrénico de barrido (Joel Model JSM 6300 LY) utilizando un voltaje de aceleracién
de 20 kV. Las muestras de polvo se recubrieron por pulverizacion catddica con oro

de aproximadamente 50 nm de espesor.

Caracterizacion dieléctrica.

Las muestras sinterizadas se pulieron utilizando papel de lijay se le puso electrodos
aplicando pasta de plata en ambos lados de las muestras para las caracterizaciones
eléctricas.

La permitividad dieléctrica se midié usando un medidor LCR de precision (Agilent
E4980A) para medir las partes reales e imaginarias de la permitividad dentro de un
rango de frecuencia de 100 Hz a 1 MHz y un rango de temperatura de -120 a 120 °
C. Las mediciones a baja temperatura se llevaron a cabo utilizando un sistema
criogénico de nitrogeno liquido que consta de un criostato bajo, un dedo frio, un
controlador de temperatura (modelo Lake Shore 331) y una bomba de vacio.

47



4.3.Analisis y discusién de resultados.

4.3.1. Difraccion de rayos X (DRX).

La Figura 4.7 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) a temperatura
ambiente de los polvos ceramicos 0.5BZT-0.5BCT sinterizado a 1300 °C, 1350 °C
y 1400 °C. De acuerdo con lo reportado en la literatura por Kumar y colaboradores
los patrones DRX muestra sefiales tipicas en 26 = 22°, 31°, 39°, 45°, 51°y 56° que
corresponden a los planos (100), (101), (111), (200), (102) y (112), respectivamente
[74][75][76]. Se puede observar que el patron de los DRX de las muestras revela el
desarrollo de una sola fase perovskita sin picos de fase secundaria. Los picos de
los DRX son nitidos, lo que indica una buena homogeneidad y cristalinidad de las

muestras [28].

BZT-BCT g — 1400°C
= — 1350°C
— 1300°C
S I S
[ D

Intensidad (a.u.)

BEES
A
J\ JL

6 (grados)
Figura 4.7. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de BZT-BCT.
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La Figura 4.8 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) a temperatura
ambiente de los polvos cerdmicos 0.96KNNS-0.04BNKZ sinterizado a 1000°C, 1050
°C y 1100 °C. De acuerdo a lo reportado en literatura los patrones DRX muestran
sefales tipicas en 28 = 22°, 31°, 45°, 51° y 56° que corresponden a los planos (100),
(110), (200), (210) y (211), respectivamente [33][35]. Se puede observar que todos

los polvos ceramicos presentan una fase perovskita pura, lo que indica que existe

una solucion sélida estable. En la literatura se ha reportado que para el sistema de

x=0.04 en el rango de 26 de 44° a 47° hay presencia de dos picos que demuestran

gue los polvos ceramicos experimentan una transicion desde fase la ortorrémbica a

la tetragonal. Por otra parte, en los patrones presentados se observa una fase

pseudo-cubica que corresponde al sistema 0.96KNNS-0.04BNKZ [77].

Intensidad (a.u.)

Figura 4.8. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de KNNS-BNKZ.
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4.3.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La morfologia del material se estudia mediante microscopia electronica de barrido
(MEB), las muestras analizadas se encuentran en forma de polvos de la ceramica
BZT-BCT. En la Figura 4.9 se muestran las imagenes respectivas de cada sintesis
a las temperaturas a) 1300°C, b) 1350°C y c) 1400°C. En las imagenes se puede
observar como las particulas son de diferente tamafio y de forma irregular lo que se
debe al proceso de molienda a mano. Se observan numerosas particulas entre 0.05
y 0.1 um y el resto se sitla en el rango entre los 0.1 y 1 um. La micrografia revela
gue las particulas mas pequefias corresponden a fragmentos de las particulas

mayores. Esta morfologia se debe a la dureza y fragilidad del material.

Figura 4.9. Imagenes MEB de los polvos ceramicos BZT-BCT sinterizada a) 1300
°C, b) 1350 °Cy c) 1400 °C.
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Al igual que en el caso anterior, la morfologia del material se estudia mediante
microscopia electronica de barrido (MEB), las muestras analizadas se encuentran
en forma de polvos de la cerdmica KNNS-BNKZ. En la Figura 4.10 se muestran las
imagenes respectivas de cada sintesis a las temperaturas a) 1000 °C, b) 1050 °Cy
c) 1100 °C. En éstas, se puede observar numerosas particulas entre 0.05y 0.1 um,
donde su tamafio es mas homogéneo y pequefio que lo observado en la ceramica
BZT-BCT. También se puede observar aglomeraciones de dichas particulas.

Finalmente, las particulas tienen forma regular y no se aprecian fragmentos.

Figura 4.10. Imdgenes MEB de los polvos ceramicos KNNS-BNKZ sinterizada a)
1000 °C, b) 1050 °Cy c) 1100 °C.
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4.3.3. Caracterizacion dieléctrica.

Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la
temperatura para el sistema 50BZT-50BCT.

En la Figura 4.11 se muestra la dependencia de la constante dieléctrica y pérdida
dieléctrica en funcion de la temperatura a 1 kHz para las muestras del sistema
0.5BZT-0.5BCT sinterizado a 1300 °C, 1350 °C y 1400 °C. En la Figura 4.11 (a) se
observa el comportamiento tipico de un sistema ferroeléctrico, donde se puede
observar la transicion ferro-paraeléctrica del material a una temperatura llamada
temperatura de Curie (T¢) [78]. Se puede observar para todas las muestras que la
constante dieléctrica aumenta a medida que aumenta la temperatura hasta su Tc
para luego comenzar a descender. Este valor maximo o Tc se encuentra en 109 °C,
112 °C y 116 °C respectivamente para cada muestra y su constante dieléctrica
maxima es de 1019, 1035y 1045.

Otro fenbmeno que se puede observar, es que a mayor temperatura de sinterizacion
la Tc aumenta ligeramente, esto se debe al efecto de alivio de tension interno
mediante el deslizamiento del limite de grano [28]. Por otro lado, tenemos que al

aumentar la temperatura de sinterizacion la constante dieléctrica aumenta.
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Figura 4.11. Variacion de la a) Constante dieléctrica (€') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan &) en funcion de la temperatura a 1 kHz de la ceramica BZT-BCT sinterizada
a 1300 °C, 1350 °Cy 1400 °C.
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La Figura 4.11 (b) muestra la pérdida dieléctrica en funcion de la temperatura para
la frecuencia de 1 kHz. Se puede observar que la pérdida dieléctrica disminuye a
medida que aumenta la temperatura hasta 140 °C donde alcanza el valor mas bajo
de pérdida dieléctrica ~0.015, luego a partir de 140 °C la perdida dieléctrica
comienza a aumentar a medida que se sigue incrementando la temperatura. Esto
puede deberse al aumento de la movilidad de los iones y las imperfecciones en el
material [28][30]. Otro fendmeno que se puede observar en esta grafica es que
exhibe una transicion de dos fases en respuesta a la temperatura, la romboédrica-
tetragonal (TR-T) en 20 °C y la tetragonal-cubica o Tc a 140 °C [78].

Constante dieléctrica (€') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcién de la

frecuencia para el sistema 50BZT-50BCT.

En la Figura 4.12 se muestra la dependencia de la constante dieléctrica y pérdida
dieléctrica en funcién de la frecuencia entre 100 Hz — 1 MHz, para las muestras del
sistema 0.5BZT-0.5BCT sinterizado a 1300 °C, 1350 °C y 1400 °C. En la Figura
4.12 (a) se puede observar que a medida que aumenta la temperatura de
sinterizacibn aumenta la constante dieléctrica, esto se atribuye al aumento en el
tamafo de grano. El aumento en el tamafio de grano conduce a una disminucion en
el grosor de la capa limite de grano relativamente mas aislante y, por lo tanto, el

valor de la constante dieléctrica aumenta con el aumento del tamafio de grano [30].

Con respecto a la dependencia de la frecuencia, se puede observar que el valor de
la constante dieléctrica disminuye a medida que aumenta la frecuencia para todas
las muestras. Esto es debido a la polarizacion, cuando se aumenta la frecuencia la
polarizacion disminuye [79]. La polarizacion de un material dieléctrico es la suma de
las contribuciones de las polarizaciones dipolar, electrénica, i6nica e interfacial. A
bajas frecuencias, todas las polarizaciones responden facilmente al campo eléctrico
variable en el tiempo, pero a medida que aumenta la frecuencia del campo eléctrico,
la polarizacion neta del material disminuye, lo que conduce a una disminucion en el

valor de la constante dieléctrica [80].
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Figura 4.12. Variaciéon de la a) Constante dieléctrica (¢') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan d) en funcion de la frecuencia a RT de la ceramica BZT-BCT sinterizada a
1300 °C, 1350 °Cy 1400 °C.

En la Figura 4.12 (b) se puede observar la pérdida dieléctrica a temperatura
ambiente para todas las muestras en donde a medida que se aumenta la frecuencia
la pérdida dieléctrica va disminuyendo hasta un valor de ~0.019 para la frecuencia
de 10 kHz y luego con el continuo aumento de frecuencia la pérdida dieléctrica
aumenta considerablemente hasta 1 MHz llegando a un valor de ~0.032 como se
observa en las muestras sinterizadas a 1300 °C, 1350 °C y 1400 °C,

respectivamente.

Constante dieléctrica (€') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la
temperatura para el sistema 0.96KNNS-0.04BNKZ.

En la Figura 4.13 se muestra la dependencia de la constante dieléctrica y pérdida
dieléctrica en funcion de la temperatura a 1 kHz para las muestras del sistema
0.96KNNS-0.04BNKZ sinterizado a 1000 °C, 1050 °C y 1100 °C. En la Figura 4.13
(a) se puede observar para todas las muestras que la constante dieléctrica aumenta
a medida que aumenta la temperatura, en las muestras no se puede apreciar la
temperatura de Curie como en el caso de las muestras BZT-BCT, esto se debe a
que en el sistema KNNS-BNKZ la Tc se encuentra a una mayor temperatura de la

que fue medida, pero de acuerdo a lo reportado en literatura por el autor Wu y
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colaboradores [77], la Tc esta alrededor de 230 °C para el sistema 0.96KNNZ-

0.04BNKZ. Al igual que en la ceramica anterior se tiene que al aumentar la

temperatura de sinterizacion la constante dieléctrica aumenta.
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Figura 4.13. Variacion de la a) Constante dieléctrica (€') y b) Pérdida dieléctrica

(Tan &) en funcion de la temperatura a 1 kHz de la ceramica KNNS-BNKZ
sinterizada a 1000 °C, 1050 °Cy 1100 °C.

La Figura 4.13 (b) muestra la pérdida dieléctrica en funcion de la temperatura para

la frecuencia de 1 kHz. Se puede observar que la pérdida dieléctrica disminuye a

medida que aumenta la temperatura hasta 50 °C donde alcanza el valor mas bajo

de pérdida dieléctrica ~0.032, luego a partir de 50 °C la pérdida dieléctrica comienza

a aumentar a medida que se sigue incrementando la temperatura hasta 140 °C con

una pérdida dieléctrica de ~0.059, finalmente la pérdida dieléctrica decrece

ligeramente hasta 180 °C y posteriormente comienza a subir. Al igual que en el caso

anterior esto se debe al aumento de la movilidad de los iones y las imperfecciones

en el material de acuerdo a la literatura [81].
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Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la
frecuencia para el sistema 0.96KNNS-0.04BNKZ.

En la Figura 4.14 se muestra la dependencia de la constante dieléctrica y pérdida
dieléctrica en funcién de la frecuencia entre 100 Hz — 1 MHz, para las muestras del
sistema 0.96KNNS-0.04BNKZ sinterizado a 1000 °C, 1050 °C y 1100 °C. En la
Figura 4.14 (a) se puede observar que a medida que aumenta la temperatura de
sinterizacibn aumenta la constante dieléctrica, esto se atribuye al aumento en el
tamafio de grano y con respecto a la dependencia de la frecuencia se puede
observar que el valor de la constante dieléctrica disminuye a medida que aumenta
la frecuencia para todas las muestras. Esté fendmenos fueron explicado para el
caso del BZT-BCT.
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Figura 4.14. Variacion de la a) Constante dieléctrica (€') en funcion de la
temperatura a 1 kHz de las ceramicas 0.50BZT-0.50BCT y 0.96KNNZ-0.04BNKZ
sinterizada a 1350 °C y 1100 °C.

En la Figura 4.14 (b) se puede observar la pérdida dieléctrica a temperatura
ambiente para todas las muestras, en donde a medida que se aumenta la frecuencia
la pérdida dieléctrica va aumentando, llegando a un valor de ~0.16 para la ceramica
sinterizada a 1100 °C y ~0.14 para las otras dos ceramicas sinterizadas a 1050 °C
y 1000 °C a la frecuencia de 1 MHz.
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Comparacion de BZT-BCT y KNNS-BNKZ.

En la Figura 4.15 se tiene la constante dieléctrica de las ceramicas 0.50BZT-
0.50BCT sinterizada a 1350 °C y 0.96KNNS-0.04BNKZ sinterizada a 1100 °C para
un 1 kHz en funcion de la temperatura. Se puede observar que existe gran diferencia
en el valor de la constante dieléctrica entre ambas ceramicas, ademas de tener
diferente temperatura de Curie, para el caso de la ceramica 0.50BZT-0.50BCT es
de 112 °Cy en el caso de 0.96KNNS-0.04BNKZ no se observa ya que se encuentra
a una mayor temperatura. Finalmente, a temperatura ambiente se tiene que la
constante dieléctrica para la ceramica 0.50BZT-0.50BCT es de ~951 y para la
ceramica 0.96KNNS-0.04BNKZ es ~1938.

4500
4250 —— BZT-BCT 1 kHz

40001 —— KNNS-BNKZ
3750
3500 -]
3250
3000
2750
2500 -
2250
2000
1750
1500
1250
1000
750 l//’—\
500 -}
250-:
(s o L B B B N A B e e e e e
-120-100-80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Constante Dieléctrica

Figura 4.15. Variacion de la a) Constante dieléctrica (¢') en funcién de la
temperatura a 1 kHz de las cerdmicas 0.50BZT-0.50BCT y 0.96 KNNZ-0.04BNKZ
sinterizada a 1350 °C y 1100 °C, respectivamente.
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4.3.4. Conclusioén.

La obtencion de los polvos ceramicos por reaccién en estado soélido da como
resultados un proceso simple de reproducir y econémico. Los patrones de difraccion
de rayos X muestra para cada polvo cerdmico una fase perovskita pura, lo que

indica que existe una solucion sélida estable.

Los resultados de propiedades dieléctricas de las ceramicas nos muestran que el
KNNS-BNKZ posee una mayor constante dieléctrica que el BZT-BCT. Ha
temperatura ambiente y 1 kHz se tiene que la constante dieléctrica para la ceramica
KNNS-BNKZ es ~1938 y para la cerdmica BZT-BCT es de ~951. También nos
muestra que el KNNS-BNKZ posee una mayor temperatura de Curie superior a 220

°Cy que el BZT-BCT tiene una temperatura de Curie en 112 °C.

La pérdida dieléctrica tan & indica la disipacion de energia eléctrica en el dieléctrico,
es decir, parte de la energia es conducida. Este efecto sélo es apreciable a altas
frecuencias, sin embargo, es un indicador de la calidad del material. Ha temperatura
ambiente y 1 kHz se tiene una pérdida dieléctrica para la ceramica KNNS-BNKZ

menor a ~0.035 y para la ceramica BZT-BCT menor a ~0.022.
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5. CAPITULO 5: CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS PVDF Y PDMS.

Los polimeros mas utilizados como matrices para la fabricacion de compuestos
ceramicos-polimeros son el polifluoruro de vinilideno (PVDF) y el polidimetilsiloxano
(PDMS). Los polimeros fueron procesados en dos formas en el caso del PVDF, por
mezclado en fundido (melt-mixing) a través de un rebmetro de toque (simulacién de
una extrusion) y por fundido en solvente (solution casting), y para el caso del PDMS

sé6lo se utilizé el proceso fundido en solvente (solution casting).

5.1. Materiales y reactivos.

Los polimeros utilizados fueron el polifluoruro de vinilideno (PVDF) en polvo de peso
molecular promedio de ~ 534,000 y el solvente N, N-dimetilformamida (DMF) ambos
suministrado por Sigma-Aldrich, Alemania. El segundo polimero corresponde a
polidimetilsiloxano (PDMS) con su agente de curado ambos suministrado por

Sylgard 184, Dow Corning, MI, USA, como se observa en la Figura 5.1.

Figura 5.1. a) Polifluoruro de vinilideno (PVDF) y el solvente N, N-
dimetilformamida (DMF), b) Polidimetilsiloxano (PDMS) y su agente de curado.
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5.2.Fabricacion por mezclado en fundido (melt-mixing).

Fabricacién del polimero PVDF por redmetro de torque (extrusion).

Para la preparacion del polimero se utilizé 50 gramos de polifluoruro de vinilideno
(PVDF) sin solvente. EI PVDF en polvo se vertié directamente en un reémetro de
par (Brabender Gmbh & Co. KG modelo 835205). La mezcla se realiz6 a 200 °C
durante 10 min a una velocidad de cizallamiento de 60 rpm. La mezcla se corté en
pedazos pequefios, luego se le dio forma de pelicula delgada a través de una prensa
hidraulica Lab-Tech (modelo LP 20 B) a una temperatura de 200 °C durante 5 min
a 70 bares con un tiempo de precalentamiento y enfriamiento de 15 min y 1 min,
respectivamente. Se obtuvo una pelicula delgada de 0.1 mm de espesor. La
muestra fue cortada en rectangulos de 10 x 10 mm para posteriormente ser

caracterizada, como se observa en la Figura 5.2.

| PVDFEx

Pravisado Muestra para analisis

Figura 5.2. Esquema de obtencion de peliculas delgadas por mezclado en fundido
(extrusion) de PVDF.
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5.3.Fabricacion por mezclado en solucién (solution casting).

Fabricacion del polimero PVDF por solucién.

Para la preparaciéon del polimero se utiliz6 1 gramo de polifluoruro de vinilideno
(PVDF) y 10 ml de N, N-dimetilformamida (DMF) como solvente, ambos se vertieron
en un vaso precipitado directamente y se dejé en un bafio ultrasénico a 60 °C
durante 30 min hasta que la solucibn queddé completamente homogénea y
transparente. Posterior, la mezcla se vertié en una placa petri y se colocd en una
estufa a 60 °C por 1 hora para lograr evaporar el solvente y luego se subié la
temperatura a 150 °C por 24 horas para el secado de la muestra. Se obtuvo una
pelicula delgada de 0.08 mm de espesor. La muestra fue cortada en rectangulos de
10 x 10 mm para posterior ser caracterizada, como se observa en la Figura 5.3.

Bafio ultrasénico Secado Muestra para andlisis

Figura 5.3. Esquema de obtencion de peliculas delgadas por mezclado en
solvente de PVDF.
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Fabricacion del polimero PDMS por solucion.

Para la preparacion del polimero se utilizé una relaciéon de 10:1. Se pesaron 10
gramos de polidimetilsiloxano (PDMS) y un 1 gramo de agente de curado. La mezcla
se vertid en un vaso precipitado y se revolvio con una vara de vidrio para mezclar
homogéneamente y sacar las burbujas. Posterior, la mezcla se vertié en una placa
Petri y se dej6 12 horas a temperatura ambiente para luego ser colocada en una
estufa a 80 °C por 1 hora para lograr el completo secado de la muestra. Se obtuvo
una pelicula delgada con 0.1 mm de espesor. La muestra fue cortada en rectangulos
de 10 x 10 mm para posteriormente ser caracterizada, como se observa en la Figura
5.4.

Muestra para analisis

Figura 5.4. Esquema de obtencion de peliculas delgadas por mezclado en
solucion de PDMS.
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5.4.Ensayos y Caracterizacion.

Difraccién de rayos X (DRX).

Los espectros de difraccion de rayos X se tomaron en el difractometro Bruker
Endeavor modelo D4/MAX-B. EIl difractometro se operé a 20 mA y 40 kV con
lampara catodica de cobre (A=1.541 A). El barrido de 26 fue de 20° a 80° con paso

de 0.02 °/min y tiempo de conteo de 1s.

Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La caracterizacién morfolégica del polvo se realiz6 en un microscopio electrénico de
barrido (Joel Model JSM 6300 LY) utilizando un voltaje de aceleracién de 20 kV. Las
muestras de polvo se recubrieron por pulverizacion catédica con oro de

aproximadamente 50 nm de espesor.

Andlisis termogravimétrico (TGA).

El andlisis termogravimétrico se realiz6 utilizando el equipo NETZSCH modelo TG
209F3. Se utilizé 15 mg de muestra aproximadamente, el ciclo de calentamiento fue
en el rango de 25 - 600 °C. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min. Las

muestras se analizaron en crisoles de aluminio y se utiliz6 atmosfera de nitrégeno.

Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El analisis calorimétrico mide el calor involucrado cuando se somete una muestra a
un calentamiento o enfriamiento. Los cambios de energia estan relacionados con

transiciones de fase o reacciones quimicas como oxidacion o descomposicion.

Los analisis de DSC se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido marca
NETZSCH, modelo DSC 204F1. Las muestras se colocaron en crisoles de aluminio
sellados y se utiliz6 15 mg de muestra aproximadamente. El ciclo de calentamiento

fue de 25 a 300 °C, a una velocidad de 10 °C/min, en atmdésfera de nitrégeno.
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Caracterizacion dieléctrica.

A las muestras fabricadas se les puso electrodos de oro a través de sputtering o
pulverizacion catédica con el equipo BAL-TEC SCD 050, en ambos lados para las
caracterizaciones eléctricas, como se observa en la Figura 5.6. Se realizaron
medidas de las componentes real (¢') e imaginaria (¢") de la permitividad en funcién
de la temperatura, a diferentes frecuencias y en modo dinamico durante un ciclo de
calentamiento/enfriamiento. Para obtener la medida de las pérdidas dieléctricas se
usa la tangente del &ngulo de pérdidas (Tan 8), que depende de la parte imaginaria

y real.

La permitividad dieléctrica se midié usando un medidor LCR de precision (Agilent
E4980A) para medir las partes reales e imaginarias de la permitividad dentro de un
rango de frecuencia de 100 Hz a 1 MHz y un rango de temperatura de -120 a 120 °
C. Las mediciones a baja temperatura se llevaron a cabo utilizando un sistema
criogénico de nitrégeno liquido que consta de un criostato bajo, un dedo frio, un
controlador de temperatura (modelo LakeShore 331) y una bomba de vacio, como

se observa en la Figura 5.5.

Figura 5.5. Sistema y equipamiento para mediciones eléctricas.
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PVDF Ex PVDF Sol
=3 DT

Figura 5.6. Muestras con electrodos para mediciones eléctricas.

Caracterizacion ferroeléctrica.

Después de completar los estudios dieléctricos, al mismo conjunto de muestras se
le caracterizaron las propiedades ferroeléctricas. La adquisicion de estas curvas se
obtuvo a partir de la aplicaciébn de ondas sinusoidales de voltaje, utilizando un
generador de funciones modelo HP 3325B, el cual permite seleccionar las
frecuencias de medida (0.01, 0.1 y 1 Hz), con una amplitud de 10 kV; la variacion
de la corriente sobre la muestra se recoge y se amplifica utilizando un amplificador
TREK modelo 10/40. Los resultados mostrados en esta tesis corresponden a las
medidas realizadas a 0.1 Hz a temperatura ambiente, como se observa en la Figura
5.7.

Figura 5.7. Equipo para medir ciclo de histéresis.
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5.5.Andlisis y discusion de resultados.

5.5.1. Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 5.8 se muestran los patrones de difraccién de rayos X (DRX) a
temperatura ambiente, del polimero PVDF puro fabricado por extrusion y solucion.
En la Figura 5.8 (a) se puede observar el patrén DRX de la muestra PVDF por
extrusion con picos tipicos en 26 = 17.7°, 18.4°, 19.8°, 26.7°, 35.8° y 38.7°,
respectivamente. En general, las sefiales observadas en 26 = 17.7°, 18.4°, 19.8° y
35.8° se asignan a los planos (100), (020), (110) y (200) de la fase a del PVDF
[47][82]. Las sefales en 20 = 26.7° y 38.8° se les asignan a los planos (022) y (211)
de la fase y de PVDF. Ademas, las sefiales de DRX alrededor de 26 ~ 19° puede

ser una combinacién de picos de las fases a y y juntas [83].

En la Figura 5.8 (b) se puede observar el patron DRX de la muestra del PVDF por
solucién con picos tipicos en 28 = 18.5°, 20.8°, 26.6°, 36.5° y 39.2°. En general, las
sefales observadas en 20 = 18.5° y 39.2° se asignan a los planos (020) y (002) de
la fase ay 20 = 26.6° se le asignha el plano (022) de la fase y del PVDF. Las sefales
en 20 = 20.8° y 36.5° se asignan a los planos (110) y (020) de la fase 3 de PVDF
[84].

a)

PVDF EX b) [—— PVDF Sol

o phase

(020)
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Figura 5.8. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) del polimero PVDF fabricado
por a) extrusion y b) solucion.

66



En la Figura 5.9, se muestra el patrén de difraccién de rayos X (DRX) a temperatura
ambiente del polimero PDMS puro fabricado por solucion. Se puede observar en el
patrén de DRX dos picos tipicos ubicados en 26= 12.8° y 22.6°, el primer pico se
observa mas definido y angosto, el segundo pico es mas ancho y presenta una
menor definicion e intensidad, esto es debido una estructura predominantemente

amorfa del polimero [85].

Intensidad (a.u.)
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20 (grados)

Figura 5.9. Patron de difraccion de rayos X (DRX) del polimero PDMS fabricado
por solucién.

5.5.2. Microscopia electronica de barrido (MEB).

Las peliculas delgadas de los diferentes polimeros fueron examinadas mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) para posteriormente determinar la
dispersion y distribucion de las particulas ceramicas BZT-BCT y KNNS-BNKZ en los
polimeros. Ademas, para el caso del polimero PVDF se estudio si existe diferencia
en la morfologia al ser fabricado por dos métodos diferentes. En las imagenes se
observa micrografias con fractura transversal para examinar el interior de las

peliculas y la superficie de estés.
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En la Figura 5.10 se presentan las micrografias de la fractura y la superficie de la
pelicula delgada del polimero PVDF fabricado por extrusion. En la Figura 5.10 (a) y
(b) se puede observar la fractura transversal de la muestra, en ambas imagenes se
aprecia buena homogeneidad en el polimero y no se visualizan poros al interior de
la muestra. En las imagenes (c) y (d) se puede ver la superficie de la muestra, la
superficie tampoco presento poros, pero se puede apreciar en la superficie una

rugosidad debido al proceso de moldeo por prensado en caliente.

Figura 5.10. Imagenes MEB del polimero PVDF fabricado por extrusion a) y b)
fractura a 220x y 5000x c) y d) superficie a 500x y 5000x.

En la Figura 5.11 se presentan las micrografias de la fractura y la superficie de la
pelicula delgada del polimero PVDF fabricado por solucién. En la Figura 5.11 (a) y
(b) se puede observar la fractura transversal de la muestra, en ambas imagenes se
aprecia buena homogeneidad en el polimero y no se visualizan poros al interior de
la muestra. En las imagenes (c) y (d) se puede observar la superficie de la muestra,

donde es claro que existe una diferencia en la superficie con respecto al método
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anterior, en la imagen (d) con un circulo rojo se puede apreciar claramente la
formacion de poros en la superficie de tamafio entre 0.01 a 1 um, también se puede
observar en ambas imagenes (c) y (d) la formaciéon de aglomerados un tanto
esféricos o esferulitica de tamafio entre 1 a 10 um, que podria repercutir de manera
significativa en las propiedad eléctricas, mecanicas y piezoeléctricas [86]. La
cinética de cristalizacion de la fase a del PVDF se caracteriza por un crecimiento
esferulitico con una nucleacion heterogénea, y por lo general los diametros de
esferulita estan en el rango de 10 a 100 ym, dependiendo de la temperatura de

cristalizacion [87].

De acuerdo con el autor Firmino Mendes y colaboradores [88], las esferulitica
presente en el polimero PVDF tienden a desaparecer con la incorporacion y

aumento del contenido de ceramica.

Figura 5.11. Imdgenes MEB del polimero PVDF fabricado por solucion a) y b)
fractura a 1000x y 5000x c) y d) superficie a 500x y 5000x.
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En la Figura 5.12 se presentan las micrografias de la fractura y la superficie de la
pelicula delgada del polimero PDMS fabricado por solucion. En la Figura 5.12 (a) y
(b) se puede observar la fractura transversal de la muestra, en ambas imagenes se
aprecia buena homogeneidad en el polimero y no se visualizan poros al interior de
la muestra. En las imagenes (c) y (d) se puede observar la superficie de la muestra,
al igual que en la fractura no se observa porosidad, al contrario, la superficie se
observa lisa. Las particulas que se observan en la superficie son particulas del

medio ambiente que se adhirieron al momento de manipular la muestra.

Figura 5.12. Imdgenes MEB del polimero PDMS fabricado por solucién a) y b)
fractura a 100x y 5000x c) y d) superficie a 1000x y 5000x.
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5.5.3. Anélisis Térmicos.

Andlisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico (TGA) y la termogravimetria diferencial o derivada
proporcionan informacién del comportamiento de estabilidad y degradacion térmica
del PVDF y PDMS, también muestra el efecto del método de fabricacién para el
caso del PVDF.

Enla Figura5.13 (a) y (b) se puede observar la pérdida de peso y estabilidad térmica
para el PVDF fabricado por extrusion y por solucibn a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. Ambas graficas mostraron una estabilidad térmica
hasta los 390 °C, con una reaccion de descomposicion de un escalén simple donde
estan definidas la temperatura inicial y final de la degradacion. Para el caso del
PVDF fabricado por extrusién la pérdida de peso inicia a Ti= 402 °C y termina a una
T+=580 °C, con 35.2% de masa residual. Para el PVDF por solucion la pérdida de
peso inicia a Ti= 414 °C y termina a una T+=580 °C, con el 37.7% de masa residual.
De acuerdo con lo reportado en la literatura los valores de estabilidad térmica y
degradacion son coincidentes e indican que la degradacion completa del PVDF
ocurre alrededor de los 650 °C [89].
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Figura 5.13. a) Analisis termogravimeétrico (TGA) y b) Termogravimetria diferencial
del PVDF fabricado por extrusion y solucion.

71



Enla Figura5.14 (a) y (b) se puede observar la pérdida de peso y estabilidad térmica
para el PDMS fabricado por solucion a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
La gréfica muestra una pérdida de peso que inicia a Ti= 298 °C y termina a una
T=598 °C, con el 82.8% de pérdida de peso. De acuerdo con lo reportado en la
literatura los valores de estabilidad térmica y degradacion son coincidentes
[49][90][91].
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Figura 5.14. a) Analisis termogravimétrico (TGA) y b) Termogravimetria diferencial
del PDMS fabricado por solucién.

Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevd acabo solamente
para el polimero PVDF, debido a que el PDMS presenta temperaturas de fusion y
transicion vitrea (Tg) negativa, ademas el equipo no contaba con las capsulas y
condiciones de temperaturas necesarias para realizar el analisis. Se puede informar
gue su temperatura de fusién esta en -40 °C y su Tg en -122 °C de acuerdo a lo

reportado en literatura [90][92].

En la Figura 5.15 se muestra las curvas de DSC de los polimeros fabricados por
extrusion y solucion, muestran un pico ancho centrado en 162.9 °C y 164 °C,
respectivamente y que corresponde a la temperatura de fusién [93]. Ademas, se
puede apreciar en cada muestra un pico de menor intensidad alrededor de 58 °C y

66 °C. De acuerdo a lo reportados por algunos autores, el PVDF puede tener dos
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transiciones vitreas (Tg) principales, una Tg asociada a la fase amorfa del polimero
alrededor de -41 y -37 °C y una segunda Tg asociada con la interfase amorfo-

cristalina entre 30 y 60°C [94], que corresponderia al pico de menos intensidad.
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Figura 5.15. a) Andlisis calorimetria diferencial de barrido (DSC) del PVDF
fabricado por extrusién y solucion.

Este andlisis permite medir cuantitativamente el contenido de la fase cristalina del
polimero PVDF. Se sabe que el DSC puede proporcionar informacion como la
entalpia de fusion para el polimero, que se define como el area bajo la curva de flujo
de calor. Para PVDF, el pico de entalpia de fusién generalmente ocurre entre 135
°C y 180 °C. Entonces se puede dibujar una linea base lineal entre el rango de
temperatura y el area se define como la entalpia de la fase cristalina y asi calcular
el grado de cristalinidad del PVDF [95][96].

El grado de cristalinidad, Xc, se puede expresar utilizando la siguiente ecuacion
[89][95]:
AHp,

Xc= —*100%
W*AH,

donde el AHm es la entalpia de fusion de la muestra, w es el contenido de PVDF y
AH:n es la entalpia de fusion de la muestra cristalina al 100% que es 104.7 J/gy w
fraccion del PVDF en los compuestos [97][98]. El porcentaje de cristalinidad de
acuerdo con cada proceso fue de Xc.=45 % PVDF extrusion y Xc=43 % PVDF
solucion.
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5.5.4. Caracterizacion dieléctrica.

Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la

temperatura para el PVDF fabricado por extrusion y solucion.

En las Figuras 5.16 y 5.17 se puede observar la (a) constante dieléctrica y (b)
pérdida dieléctrica en funcion de la temperatura para el PVDF fabricado por
extrusion y solucion. Las graficas muestras las mediciones que se realizaron para
las frecuencias de 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz y 1 MHz. Se observo para ambas
graficas a medida que aumenta la temperatura la constante y pérdida dieléctrica
aumenta respectivamente. Con respecto a la frecuencia, se observd a medida que
aumenta la frecuencia la constante y pérdida dieléctrica disminuye. En las gréaficas
también se observo un pico alrededor de 84°C para extrusion y de 100°C para
solucion, que corresponde al historial térmico del procesado, ya que al repetir el

andlisis este pico desaparecio.

Enlas Figuras 5.16 y 5.17 (a) la constante dieléctrica se puede analizar en 3 etapas.
La primera etapa que va de -120 °C a -60 °C, la constante dieléctrica es
independiente de la temperatura para ambos procesos de fabricacion, lo que indica
que los procesos de relajacién que gobiernan la constante dieléctrica tampoco se
ven afectados por la temperatura. La segunda etapa se puede observar en el rango
de -60 °C a 20 °C, donde es posible ver un escalén en la curva y que corresponde
a los procesos de relajacion aa del PVDF asignado a los movimientos segmentarios
cooperativos dentro de las regiones amorfas, desde la temperatura de transicion
vitrea del PVDF en -40 °C. Finalmente, durante la tercera etapa, de 20 °C a 120 °C,
el valor de la constante dieléctrica aumenta continuamente, aca se presenta
movimientos moleculares dentro de la fraccion cristalina y de la regién de interfase
cristalina [93][99]. Los altos valores de constante dieléctrica para baja frecuencia y
alta temperatura son aportados por la polarizacion de efecto interfacial (Maxwell-
Wagner-Sillars) y orientacién dipolar [100]. En las Figuras 5.16 y 5.17 (b) se puede

observar que la perdida dieléctrica presenta una curva entre los rangos de
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temperatura de -60 °C a 20 °C, y esto corresponde a la relajacion del PVDF como

se menciono anteriormente [101].

Por otra parte, podemos observar que los valores de la constante dieléctrica como

la pérdida dieléctrica son diferente de acuerdo con el proceso de fabricado del

PVDF, obteniendo mejores valores para el PVDF fabricado por extrusion.

En la

Tabla 5.1 se compara los valores obtenidos para ambos procesos a diferentes

temperaturas para la frecuencia de 1 kHz.

Tabla 5.1. Valores de constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan 0) a
diferentes temperaturas y 1 kHz para PVDF y PDMS.

Propiedades PVDF Sol PVDF Ex PDMS
€' para -60 °C 3.8 4.6 5.5
€' para 25 °C 8.1 10.7 5.0
€' para 100 °C 11.7 13.8 4.6
Tan & para -60 °C 0,060 0.059 0,003
Tan 6 para 25 °C 0,028 0.022 0,001
Tan & para 100 °C 0,273 0.172 0,001
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Figura 5.16. Variacion de la a) Constante dieléctrica (¢') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan d) en funcion de la temperatura a diferentes frecuencias para el PVDF por

extrusion.
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Figura 5.17. Variacion de la a) Constante dieléctrica (€') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan d) en funcidn de la temperatura a diferentes frecuencias para el PVDF por
solucion.

Constante dieléctrica (€') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la

temperatura para el PDMS fabricado por solucién.

En la Figura 5.18 se puede apreciar la (a) constante dieléctrica y (b) pérdida
dieléctrica en funcién de la temperatura para el PDMS fabricado por solucion. Las
mediciones se realizaron para las frecuencias de 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz y
1 MHz. Se observo en la gréfica a medida que aumenta la temperatura la constante
dieléctrica va disminuyendo en vez de incrementarse (efecto contrario al PVDF) y la
pérdida dieléctrica aumenta a medida que se incrementa la temperatura. Con
respecto a la frecuencia, se observé un comportamiento irregular, la constante
dieléctrica se incrementa para las frecuencias de 1y 10 kHz, y disminuye para las
frecuencias de 100 Hz, 100 kHz y 1 MHz. En ambas gréaficas se observa un pico
alrededor de -100°C, que corresponde a la relajacion del polimero. Este
comportamiento se atribuye a la transicion vitrea, generalmente conocida como
relajacion primaria o a [102], debido a un movimiento cooperativo relativamente a
gran escala de muchos segmentos de la columna vertebral de la fase amorfa del
PDMS [103].
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Figura 5.18. Variacion de la a) Constante dieléctrica (€') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan d) en funcidn de la temperatura a diferentes frecuencias para el PDMS por
solucion.

Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la

frecuencia para el PVDF fabricado por extrusion y solucion.

En la Figura 5.19 se observa el comportamiento de la constante y pérdida dieléctrica
en funcion de la frecuencia a temperatura ambiente para ambos procesos de
fabricacion del PVDF.

Los altos valores de constante dieléctrica a baja frecuencia son contribuidos por la
polarizacion interfacial (Maxwell-Wagner-Sillars) y orientacién dipolar [100]. Por otro
lado, la constante dieléctrica disminuye a medida que aumenta la frecuencia. La
disminucion es mayor para el PVDF fabricado por solucion, esto puede deberse a
los poros que presenta la pelicula y que se verifica en las imagenes SEM vy la
diferencia de fases presentes en el PVDF. De acuerdo con el autor Zhan y
colaboradores [100], indicaron que la disminucion de la constante dieléctrica se
atribuye a los procesos de relajacién y polarizacion del PVDF, especificamente a la
polarizacion interfacial y polarizacion de orientacion cuando se aplica un campo
eléctrico a la pelicula. Con el aumento de la frecuencia, es dificil para el material

orientar los dipolos con la alta velocidad con que cambia el campo eléctrico.

77



La pérdida dieléctrica se puede separar en dos regiones; una primera region de baja
frecuencia (100 Hz - 1 kHz) donde se observa que la pérdida dieléctrica disminuye
y la segunda regién de alta frecuencia (1 kHz -1 MHz) donde la pérdida dieléctrica
aumenta constantemente. En la primera zona el comportamiento se debe a la

polarizacion interfacial. En la segunda zona el comportamiento se debe a la

polarizacion dipolar orientacion [104].
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Figura 5.19. Variacion de la Constante dieléctrica (¢') y Pérdida dieléctrica (Tan ©)
en funcion de la frecuencia para el PVDF por a) extrusion y b) solucion

Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan 8) en funcion de la

frecuencia para el PDMS fabricado por solucién.

En la Figura 5.20 se observa el comportamiento de la constante y pérdida dieléctrica
a temperatura ambiente en funcion de la frecuencia. Las mediciones se realizaron
para las frecuencias de 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz y 1 MHz. De la gréfica se
puede apreciar que la constante dieléctrica disminuye y la pérdida dieléctrica

aumenta a medida que aumenta la frecuencia.

La constante dieléctrica presenta un pequefio aumento en la permitividad en la
region de frecuencia de 1 kHz, lo que se puede deber a la polarizacién dipolar. A

baja frecuencia, los dipolos tienen suficiente tiempo para orientarse en la direccion
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del campo eléctrico aplicado. Sin embargo, a alta frecuencia, los dipolos dificilmente
podran orientarse. Por lo tanto, el valor de la constante dieléctrica disminuye con el
aumento de la frecuencia. Los valores mas alto de constante dieléctrica en la regiéon
de baja frecuencia se debe principalmente a la polarizacion interfacial o carga
espacial. Por otro lado, la pérdida dieléctrica aumenta cuando aumenta la frecuencia
esto es debido a la relajacion de la polarizacion dipolar, el aumento es menor y los

valores de pérdida son bajos [105].
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Figura 5.20. Variacion de la Constante dieléctrica (¢') y Pérdida dieléctrica (Tan &)
en funcion de la frecuencia para el PDMS por solucion.

Tabla 5.2. Valores de constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan d) a
diferentes frecuencias del PVDF y PDMS.

Constante dieléctrica Pérdida dieléctrica

Frecuencia PVDF Ex PVDF Sol PDMS PVDF Ex PVDF Sol PDMS

100 Hz 11,1 8,5 4,7 0,048 0,048 0,025
1 kHz 10,7 8,1 5,0 0,024 0,031 0,026
10 kHz 10,4 7,8 4,8 0,026 0,033 0,026
100 kHz 9,9 7,4 4,6 0,064 0,061 0,027
1 MHz 8,1 6,3 4,4 0,188 0,154 0,028

79



5.5.5. Caracterizacion ferroeléctrica.

La Figura 5.21 muestra los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E para ambos
polimeros a una frecuencia de 0.1 Hz y temperatura ambiente. Los ciclos de
histéresis P-E pueden dar una indicacion de la capacidad de polarizar un material.
En todas las graficas se muestra una curva abierta, lo que indica que ambos
polimeros se comportan como dieléctricos con pérdida y no se encuentra evidencia

de conmutacion ferroeléctrica ni polarizacion de saturacion (Ps).

Para el caso del PVDF se puede observar que existe diferencia de acuerdo con el
proceso de fabricacion del polimero. Se puede observar que el ciclo de histéresis
es mas débil en el PVDF por solucion. Esto es concordante con los resultados de
SEM, ya que el PVDF por solucién presenta porosidad en su superficie y esto
dificultad la orientacion de los dipolos y reduce la polarizacion [84]. Adicionalmente
los ciclos de histéresis van asociados con las fases presente del polimero en donde
la fase B presenta un comportamiento ferroeléctrico y polarizacion de saturacion
(Ps). Ahora el PVDF por extrusion no presenta la fase 3, pero el PVDF por solucién
si la presenta de acuerdo con los analisis de DRX, esto si bien no es concordante
no es incorrecto, ya que algunos autores han indicado que las fases presentes en

20 suelen ser ambas a y (3.

Para el caso del PDMS este polimero es amorfo y no presenta fases ferroeléctricas
ni polarizacion de saturacién (Ps) y se comporta simplemente como un material

dieléctrico.

Tabla 5.3. Polarizacion remanente y campo coercitivo para los polimeros.

_ Polarizacion Campo Coercitivo
Matriz
Remanente(uC/cm?) (kV/cm)
PVDF extrusion 0.059 41.26
PVDF solucién 0.224 89.88
PDMS 0.081 37.52
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5.5.6. Conclusion.

El PVDF fabricado por extrusion y solucion presenté patrones de difraccion de rayos
X diferentes. En el caso del PVDF fabricado por extrusion presentd las fases no
polares a y y. Para el caso del PVDF fabricado por solucion presenté las fases B, a
y VY, siendo la fase B polar y las fases a y y no polares. El PDMS presenté una fase

amorfa con dos picos tipicos ubicados en 26= 12.8° y 22.6°.

De las micrografias se observo diferencias notables para el PVDF. En el fabricado
por extrusion presenta una morfologia homogénea sin fracturas o porosidad, a
diferencia del PVDF fabricado por solucion en donde se observé una morfologia con
aglomerados esféricos y porosidad en su superficie. EL PDMS presenta una

morfologia homogénea sin fractura o porosidad.

De los analisis térmicos se obtuvieron buenos comportamiento para ambos

polimeros e independiente de su proceso de fabricacion.

De la caracterizacion dieléctrica el PVDF fabricado por extrusion present6 los
mejores valores de constante dieléctrica con un valor de ~10.7, para el PVDF
fabricado por solucion ~8.1 y finalmente para el PDMS ~5.0. Con respecto a la
pérdida dieléctrica los valores son bajos ~0.028 fue el valor méas alto para el PVDF
por solucién y de ~0.001 para el PDMS. De esta caracterizacion se observo una
caracteristica diferente para el PDMS, a bajas temperaturas el valor de la constante

dieléctrica es mayor que el PVDF con un valor de ~5.0.

De los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E se observd que ambos polimeros e
independiente del proceso de fabricacién, se comportan como dieléctricos con
pérdida y no se encuentra evidencia de conmutacion ferroeléctrica ni polarizaciéon

de saturacion.
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6. CAPITULO 6: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
COMPUESTOS BZT-BCT/PVDF Y KNNS-BNKZ/PVDF.

Para la fabricacion de los compuestos ceramicos — polimeros con conectividad 0-3,
se utilizaron los polvos cerdmicos sintetizados como carga y como matriz el
polimero polifluoruro de vinilideno (PVDF) y el solvente N, N-dimetilformamida
(DMF). Se utiliza la siguiente ecuacion de relacion para definir las proporciones de

ceramicas a incorporar en la matriz polimérica.

. x(0.5[Ba(Zrg,Tios)0s] — 0.5[(Bag,Cags)TiOs]) — (1 — x)PVDF

x(BZT — BCT) — (1 — x)PVDF

Il x(0.96(Kg4gNag52)Nbgg5Sbg 0503 — 0.04Bi, 5(Nag g2K¢ 18)052r03) — (1 — x)PVDF

x(KNNS — BNKZ) — (1 — x)PVDF

Se vario la fraccion en peso de acuerdo con x= 0.35, 0.45, 0.50, 0.65y 0.75.

La fabricacion de los compuestos fue a través de dos procesos, por mezclado en
fundido (melt-mixing) a través de un reémetro de toque y por fundido en solucion

(solution casting).

6.1. Materiales y reactivos.

Los polvos ceramicos utilizados como carga son BZT-BCT y KNNS-BNKZ,
fabricados de acuerdo con el capitulo 4. El polimero utilizado como matriz fue el
polifluoruro de vinilideno (PVDF) de peso molecular promedio de ~ 534,000 vy el
solvente fue N, N-dimetilformamida (DMF) ambos suministrado por Sigma-Aldrich,

Alemania.
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6.2.Fabricacion por mezclado en fundido (melt-mixing).

Fabricacion del compuesto por reémetro de torque (extrusion).

Para la fabricacion de los compuestos se utilizé polifluoruro de vinilideno (PVDF) sin
solvente. El PVDF y los polvos cerdmicos (BZT-BCT y KNNS-BNKZ) se pesaron de
acuerdo con la relacion de mezcla y se mezclaron a mano previamente, luego se
vertio directamente en un reébmetro de par (Brabender Gmbh & Co. KG modelo
835205). La mezcla se realiz6 a 200 °C durante 10 min a una velocidad de
cizallamiento 60 rpm. La mezcla se cortd en pedazos pequefos, luego se le dio
forma de pelicula delgada a través de una prensa hidraulica Lab-Tech (modelo LP
20 B) a una temperatura de 200 °C durante 5 min a 70 bares con un tiempo de
precalentamiento y enfriamiento de 15 min y 1 min, respectivamente. Se obtuvo una
pelicula delgada de 0.3 — 0.5 mm de espesor, como se puede observar en la Figura
6.2 y 6.3. La muestra fue cortada en rectangulos de 10 x 10 mm para posterior ser

caracterizada, como se puede observar en la Figura 6.6.

En un inicio, se habian definido 5 relaciones de mezcla x= 0.35, 0.45, 0.50, 0.65 y
0.75, la ultima relacién no pudo llevarse a cabo por reémetro de torque. Debido a
que la relacion era muy alta de polvo ceramico la matriz PVDF no fue capaz de
envolver y mezclar dicha relacion de mezcla como se puede observar en la Figura
6.1.

~ &

Figura 6.1. Compuesto no mezclado con x= 0.75 de carga de polvo ceramico.
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: A " /
Figura 6.3. Muestras de los compuestos KNNS-BNKZ/PVDF fabricado por
extrusion.

6.3. Fabricacion por fundido en solucion (solution casting).

Fabricacién del compuesto por solucion.

Para la fabricacion de los compuestos se utilizé 1 gramo de polifluoruro de vinilideno
(PVDF) y por separado se pesaron los polvos cerdmicos de acuerdo a la relacion
de mezcla, a ambos se le agregé 10 ml de N,N-dimetilformamida (DMF) como
solvente y a ambos también se les dej6é en un bafio ultrasénico a 60 °C durante 30
min hasta que la solucién queddé completamente homogénea, luego se juntaron
ambas mezclas y se dejé nuevamente en bafio ultrasénico a 60 °C durante 30 min.
Posterior, la mezcla se vertié en un vaso Petri y se coloc6 en una estufa a 60 °C por
1 hora para lograr evaporar el solvente y luego se subio la temperatura a 150 °C por

24 horas para el secado de la muestra. Se obtuvo una pelicula delgada de 0.08 —
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0.1 mm de espesor, como se puede observar en la Figura 6.4 y 6.5. La muestra fue

cortada en rectangulos de 10 x 10 mm para posterior ser caracterizada, como se

puede observar en la Figura 6.6.

, e S A
Figura 6.5. Muestras de los compuestos KNNS-BNKZ/PVDF fabricado por

solucioén.

50K 65K
Figura 6.6. Muestras de todos los compuestos por extrusion y solucion.
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6.4.Ensayos y Caracterizacion.

Difraccién de rayos X (DRX).

Los espectros de difraccion de rayos X se tomaron en el difractometro Bruker
Endeavor modelo D4/MAX-B. El difractometro se operé a 20 mA y 40 kV con
lampara catodica de cobre (A=1.541 A). El barrido de 26 fue de 10° a 60° con paso

de 0.02°/min y tiempo de conteo de 1s.

Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La caracterizacion morfologica del polvo se realizé en un microscopio electronico de
barrido (Joel Model JSM 6300 LY) utilizando un voltaje de aceleracién de 20 kV. Las
muestras de polvo se recubrieron por pulverizacion catodica con oro de

aproximadamente 50 nm de espesor.

Caracterizacion dieléctrica.

A las muestras fabricadas se les puso electrodos de oro a través de sputtering o
pulverizacion catodica con el equipo BAL-TEC SCD 050 en ambos lados para las
caracterizaciones eléctricas. Se realizaron medidas de las componentes real (¢') e
imaginaria (¢") de la permitividad en funcion de la temperatura, a diferentes
frecuencias y en modo dinamico durante un ciclo de calentamiento/enfriamiento.
Para obtener la medida de las pérdidas dieléctricas se usa la tangente del &ngulo

de pérdidas (Tan 8), que depende de la parte imaginaria y real.

La permitividad dieléctrica se midié usando un medidor LCR de precision (Agilent
E4980A) para medir las partes reales e imaginarias de la permitividad dentro de un
rango de frecuencia de 100 Hz a 1 MHz y un rango de temperatura de -120 a 120 °
C. Las mediciones a baja temperatura se llevaron a cabo utilizando un sistema
criogénico de nitrégeno liquido que consta de un criostato bajo, un dedo frio, un

controlador de temperatura (modelo LakeShore 331) y una bomba de vacio.
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Caracterizacion ferroeléctrica.

Después de completar los estudios dieléctricos, al mismo conjunto de muestras se
le caracterizd sus propiedades ferroeléctricas. La adquisicion de estas curvas se
obtuvo a partir de la aplicacion de ondas sinusoidales de voltaje, utilizando un
generador de funciones modelo HP 3325B, el cual permite seleccionar las
frecuencias de medida (0.01, 0.1 y 1 Hz), con una amplitud de 10kV la variacion de
la corriente sobre la muestra se recoge y se amplifica utilizando un amplificador
TREK modelo 10/40. Los resultados mostrados en esta tesis corresponden a las
medidas realizadas a 0.1 Hz a temperatura ambiente.

Constante piezoeléctrica dss.

Las muestras fueron polarizadas en un bafio de aceite de silicona a 90 °C durante
30 min con un campo eléctrico de 10 kV/mm. Las muestras polarizadas fueron
medidas inmediatamente después del polarizado y después de 24 horas de
polarizado se caracterizaron las propiedades piezoeléctricas (coeficiente de carga
piezoeléctrica d33) a temperatura ambiente utilizando un medidor de tipo Berlincourt

a 100 Hz, como se puede observar en la Figura 6.7.

Figura 6.7. a) Equipo de polarizacion y b) Equipo de medicion de dss.
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6.5. Andlisis y discusion de resultados.

6.5.1. Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 6.8 (a) se muestran los patrones de difraccion de rayos X del PVDF,
polvo ceramico BZT-BCT (sinterizado a 1350°C) y los compuestos xBZT-BCT-(1-
X)PVDF y en la Figura 6.8 (b) se muestran los patrones de difraccion de rayos X del
PVDF, polvo ceramico KNNS-BNKZ (sinterizado a 1100°C) y los compuestos
XKNNS-BNKZ-(1-x)PVDF. Ambos compuestos fueron fabricados por extrusion con

diferentes porcentajes de polvo cerdmico (x= 0.35, 0.45, 0.50 y 0.65).

Los patrones DRX de los compuesto xBZT-BCT-(1-x)PVDF se presentan en la
Figura 6.8 (a). En ella se muestran la presencia de picos correspondientes tanto del
polvo ceramico BZT-BCT como del polimero PVDF (marcado con * y #,
respectivamente). Los picos caracteristicos alrededor de 22°, 31°, 39°, 45°, 51° y
56° son picos del polvo ceramico BZT-BCT, mientras que en la Figura 6.8 (b) se
muestran los patrones DRX de los compuesto xKNNS-BNKZ-(1-x)PVDF, donde se
muestra la presencia de los picos correspondientes del polvo ceramico KNNS-BNKZ
como del polimero PVDF (marcado con + y #, respectivamente). Los picos
caracteristicos alrededor de 26 = 22°, 31°, 45° 51° y 56° son picos del polvo
ceramico KNNS-BNKZ. Los picos correspondientes a los valores 26 alrededor de
17.7°, 18.4° y 19.8° se atribuyen al PVDF [106][107]. Se mantienen las fases ay y
del polimero PVDF.

En todos los compuestos se observa que, con el aumento de porcentaje en peso
del polvo ceramico tanto del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ en los compuestos la
intensidad relativa de la fase amorfa del PVDF disminuye y la fase de los polvos
ceramicos domina la naturaleza cristalina de los compuestos. En el anexo 1 se
complementa este resultado con analisis de calorimetria diferencial de barrido

(DSC). En los compuestos no se identifican otra fase distinta o impurezas.
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Figura 6.8. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los compuestos fabricado
por extrusion de a) BZT-BCT/PVDF y b) KNNS-BNKZ/PVDF.
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En la Figura 6.9 (a) se muestran los patrones de difraccion de rayos X del PVDF,
polvo ceramico BZT-BCT y los compuestos xBZT-BCT-(1-x)PVDF y en la Figura 6.9
(b) se muestran los patrones de difraccién de rayos X del PVDF, polvo ceramico
KNNS-BNKZ y los compuestos XKNNS-BNKZ-(1-x)PVDF. Ambos compuestos
fueron fabricados por solucion con diferentes porcentajes de polvo cerdmico (x=
0.35, 0.45, 0.50, 0.65 y 0.75).

Los patrones DRX de los compuesto xBZT-BCT-(1-x)PVDF se presentan en la
Figura 6.9 (a). En ella se muestra la presencia de picos correspondientes tanto del
polvo ceramico BZT-BCT como del polimero PVDF (marcado con * y #,
respectivamente). Los picos caracteristicos alrededor de 22°, 31°, 39°, 45°, 51°y
56° son picos del polvo cerdmico BZT-BCT, mientras que en la Figura 6.9 (b) se
muestran los patrones de los compuesto XKNNS-BNKZ-(1-x)PVDF, al igual que en
el caso anterior muestra la presencia de picos correspondientes tanto del polvo
ceramico KNNS-BNKZ como del polimero PVDF (marcado con + y #,
respectivamente). Los picos caracteristicos alrededor de 20 = 22°, 31°, 45°, 51°y
56° son picos del polvo ceramico KNNS-BNKZ. Mientras que los picos
correspondientes a los valores 20 alrededor de 18.5°, 20.8°, 26.6°, 36.5° y 39.2°se
atribuyen al PVDF. Los picos en 20 = 18.5° y 39.2° se asignan a los planos (020) y
(002) de la fase a, 26.6° se le asigna el plano (022) de la fase vy, finalmente para
20.8° y 36.5° se asignan a los planos (110) y (020) de la fase p. Resumiendo las
fases presentes del PVDF en los compuestos son las fases a, y y B, de acuerdo a

la literatura la fase B, es una fase polar y la fase a es no polar [84][108].

En ambos compuestos se observa que, al aumentar el porcentaje de peso del polvo
ceramico del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ, la intensidad relativa de la fase
amorfa del PVDF disminuye y las fases del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ domina
la naturaleza cristalina de los compuestos. Esto es concordante con lo reportado
por el autor Dash y colaboradores. [84]. En el anexo 2 se complementa este

resultado con analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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6.5.2. Microscopia electronica de barrido (MEB).

En las Figuras 6.10 y 6.11 se muestran las micrografias de los compuestos
fabricados por extrusion con diferentes cargas de polvo ceramico (x= 0.35, 0.45,
0.50 y 0.65). La distribucién de particulas del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ en
la matriz del polimero PVDF es homogénea, no se aprecia aglomeracion de
particulas en ningln compuesto. Se puede observar en todas las imagenes de los
compuestos unas regiones brillantes que corresponde a las particulas del polvo

ceramico y la regién oscura es la matriz PVDF-.

Podemos observar en las micrografias de fractura y superficie que los polvos
ceramicos se distribuyen uniformemente y estan rodeados por la matriz PVDF, esto
es tipico de la conectividad 0-3 [58][109][110]. Los compuestos ceramicos-
polimeros se pueden clasificar en diferentes tipos segun el patrén de conectividad
entre las fases del ceramico y del polimero. En este caso de conectividad 0-3, donde
las particulas cerdmicas no estan conectadas entre ellas, mientras que la matriz
polimérica esta interconectada tridimensionalmente, lo que significa que el
compuesto tiene las particulas dispersadas al azar en una matriz polimérica
[111][112].

De acuerdo a los autores Patel y colaboradores [106] y Thomas y colaboradores
[107], el patrén de conectividad desempefia un papel importante en las propiedades
dieléctricas de los compuestos, una buena dispersion puede contribuir a excelentes
propiedades dieléctricas. Se puede apreciar a medida que aumenta la carga
ceramica en la matriz no se observa porosidad en ningun compuesto, ni al interior

ni en la superficie de estos.

Finalmente, las imagenes también indican que los compuestos presentan diferentes
tamafios de particulas a escala micrométrica, esto puede atribuirse al proceso de
molienda manual, pero por efecto del proceso del reémetro de torque y efecto del
cizallamiento las particulas grandes se rompen logrando una homogeneidad en el

tamafio de particula en los compuestos.
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Figura 6.10. Imdgenes MEB de los compuesto BZT-BCT/PVDF fabricado por
extrusion a), c), e) y g) fractura a 5000x b), d), f) y g) superficie a 200x.

94



Fractura Superficie

Figura 6.11. Imdgenes MEB de los compuesto KNNS-BNKZ/PVDF fabricado por
extrusion a), c), e) y g) fractura a 5000x b), d), f) y g) superficie a 200x.
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En las Figuras 6.12 y 6.13 se muestran las micrografias de los compuestos
fabricados por solucién con diferentes cargas de polvo ceramico (x= 0.35, 0.45,
0.50, 0.65 y 0.75). La distribucion de las particulas del BZT-BCT como del KNNS-
BNKZ en la matriz del polimero PVDF es homogénea, no se aprecia aglomeracion
de particulas en ningin compuesto. Se puede observar en todas las imagenes el

incremento de la carga de polvo ceramico en los compuestos.

Se puede observar que todos los compuestos presentan conectividad 0-3. En las
micrografias por fractura se puede apreciar que no hay porosidad, si se observa que
hay variedad de tamafios de particulas en los compuestos independiente del
porcentaje y del polvo ceramico utilizado, esto es debido al proceso de molienda
manual de los polvos ceramicos, a diferencia de los compuestos fabricado por
extrusion, el redmetro de torque logra una de homogeneidad del tamafio de las

particulas, como se explicé anteriormente.

Una diferencia que podemos apreciar en los compuestos fabricado por solucién es
la porosidad en su superficie, todos los compuestos presentan poros en la
superficie. Se puede apreciar que esta porosidad disminuye al incrementar el
porcentaje de carga de polvo cerdmico, pero sigue estando presente. De acuerdo
con el autor Hou y colaboradores. [113] tener una distribucion homogénea de
particulas, con pocos vacios y defectos en la matriz favorece las propiedades
dieléctricas del compuesto, ya que se promueve la acumulacion de portadores de
cargas en la interfaz, hay polarizacion interfacial mas fuerte y mejora el campo

eléctrico que actua sobre las particulas.

Estos resultados son concordantes con el trabajo de Kumar y colaboradores [114],
en donde fabrican a través de soluciéon compuestos CFO/ PVDF y PZT/CFO/ PVDF.
En sus imagenes se muestra la superficie y el interior de los compuestos, en la
superficie presenta la misma morfologia y porosidad. Ademas, se observa en este
trabajo que al aumentar el contenido de polvo ceramico esto conduce a un aumento
en los centros de nucleacién, generando un gran nimero de nucleos que crece
simultaneamente en un espacio limitado y da como resultado esferulitas mas

pequenas.
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Figura 6.12. Imdgenes MEB de los compuesto BZT-BCT/ PVDF fabricado por
solucion a), c), e) y g) fractura a 5000x b), d), f) y g) superficie a 200x.
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Figura 6.13. Imadgenes MEB de los compuesto KNNS-BNKZ/ PVDF fabricado por
solucién a), c), e) y g) fractura a 5000x b), d), f) y g) superficie a 200x.
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6.5.3. Caracterizacion dieléctrica.

Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la

temperatura para los compuestos fabricados por extrusion y solucion.

En las Figuras 6.14 y 6.15 se puede observar la (a) constante dieléctrica y (b)
pérdida dieléctrica en funcion de la temperatura para los compuesto BZT-
BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF fabricado por extrusion y solucion. Las mediciones

se realizaron para la frecuencia de 1 kHz.

Se observé para todos compuestos a medida que aumenta el porcentaje de polvo
cerdmico la constante dieléctrica aumenta y pérdida dieléctrica baja
respectivamente. La mejora de la constante dieléctrica se puede atribuir a la
polarizacion interfacial y la polarizacion dipolar inducida por la carga de polvo
ceramico BZT-BCT y KNNS-BNKZ. Mientras que la disminuciéon de la pérdida
dieléctrica se puede atribuir a una menor cantidad de dipolos moleculares en
comparacion con el PVDF puro. Ademas, la introduccion de particulas ceramicas
en la matriz PVDF restringio la acumulacion y migracion de la carga espacial dentro

del compuesto [113].

El aumento de temperatura promueve la movilidad de las moléculas de la matriz
PVDF, lo que resulta en un aumento continuo de la constante dieléctrica. Se observa
en las graficas un pico alrededor de 84 °C para extrusion y de 100 °C para solucién,
que corresponde al historial térmico del método de fabricacién, ya que al repetir el

andlisis en la misma muestra este pico desaparece.
La constante dieléctrica se puede analizar en 3 etapas.

e La primera etapa que va de -120 °C a -60 °C, donde la constante dieléctrica
es independiente de la temperatura para ambos procesos de fabricacién, lo
que indica que los procesos de relajacion que gobiernan la constante
dieléctrica tampoco se ven afectados por la temperatura.

e La segunda etapa se puede observar en el rango de -60 °C a 20 °C, donde

es posible ver un escalon en la curva y que corresponde a los procesos de
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relajacion del PVDF, ademas de la transicion vitrea del PVDF en -40 °C. La
relajacion que se observa aca es la B y corresponde a los movimientos
rotacionales de los grupos dipolares de las estructuras amorfas del PVDF,
sin embargo, estos movimientos rotacionales de los grupos dipolares a
menudo se congelan porque no pueden seguir los cambios de frecuencia del
campo eléctrico [115]. Esta es la razon de los bajos valores de la constante
dieléctrica hasta RT o 20 °C.

Finalmente, durante la tercera etapa, de 20 °C a 120 °C, el valor de la
constante dieléctrica aumenta continuamente, la relajacion a es la que
influye, las unidades dipolares son flexibles a altas temperaturas y pueden

moverse sin problemas.

El valor de la constante dieléctrica en los compuestos de acuerdo con el método de

fabricacion da como resultado valores distintos. En las Tabla 6.1 y 6.2 se puede

comparar los valores de la constante dieléctricas a 0 °C y 25 °C para ambos

compuestos con sus respectivos porcentajes de polvo ceramico. Esta diferencia se

debe principalmente al proceso de fabricacion.

Tabla

6.1. Constante dieléctrica de los compuestos BZT-BCT/PVDF en funcién de

la temperatura.

BZT-BCT/PVDF BZT-BCT/PVDF

Temperatura
35% 45% 50% 65% 35% 45% 50% 65% 75%
0°C 20.3 228 36.1 46.7 151 149 158 163 183
25°C 21.3 238 37.7 484 16.0 158 169 16.8 195
Tabla 6.2. Constante dieléctrica de los compuestos KNNS-BNKZ/PVDF en funcion

de la temperatura.

KNNS-BNKZ/PVDF KNNS-BNKZ/PVDF

Temperatura

35% 45% 50% 65% 35% 45% 50% 65% 75%
0°C 23.3 263 342 448 159 165 221 19.2 31.9
25 °C 246 276 355 485 16.8 174 234 209 345
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Figura 6.14. Variacion de la a) Constante dieléctrica (€') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan d) en funcion de la temperatura a 1 kHz para los compuestos BZT-
BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF por extrusion.

De la constante dieléctrica se observa el fenbmeno de relajacion en todos los
compuestos y que es independiente del proceso de fabricacién. El aumento de la
constante dieléctrica con la temperatura es menor para frecuencias mas altas. La
razén de esto puede atribuirse a dipolos que no pueden mantenerse en fase a
frecuencias mas altas con campos oscilantes. Ha medida que la temperatura
aumenta por encima de 100 °C, hay un aumento repentino en la constante
dieléctrica para frecuencias de 100 Hz y 1 kHz puede estar relacionado con las
polarizaciones de carga espacial. Esta carga espacial y polarizacion interfacial
puede deberse a la captura de portadores de carga entre los limites de la fase
cristalina-amorfa de PVDF [116].
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En las Figuras 6.14 y 6.15 (b) se puede observar que la pérdida dieléctrica de todos

los compuestos. Las curvas de las pérdidas dieléctricas se pueden dividir en dos

regiones. La primera region entre las temperaturas de -60 °C a 20 °C, y esto

corresponde a la relajacion del PVDF como se mencion6 anteriormente. Luego en

una segunda region desde los 20 °C hasta 120 °C donde alcanza los valores mas

alto de pérdida dieléctrica, que se atribuye principalmente a la transicion vitrea de

la fase amorfa de PVDF. Las propiedades dieléctricas de los compuestos estan

determinadas por la distribucion de carga y también por el movimiento térmico de

los grupos polares del PVDF.
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La pérdida dieléctrica surge de la incapacidad de los dipolos para seguir el campo
eléctrico oscilante. De las curvas se puede observar que cada compuesto muestra
un comportamiento de relajacién a baja temperatura. En el rango de temperatura 20
°C - 40 °C, las pérdidas dieléctricas son mayores para las frecuencias mas altas,
debido a que los dipolos no pueden mantenerse en fase con campos oscilantes.
Para comprender la alta pérdida dieléctrica a frecuencia mas alta en los
compuestos, debemos conocer la temperatura de transicion vitrea de PVDF que es
aproximadamente (-35 °C). Estas regiones de temperatura tienen una red de PVDF
pequefia con orientaciones de dipolo de corto rango lo que a su vez proporciona

una gran dispersion dieléctrica con pérdida de alta frecuencia.

En este régimen de temperatura a medida que la temperatura aumenta de 20 °C a
40 °C, la pérdida dieléctrica disminuye debido a la participacion de los dipolos de
corto alcance, ya que estadn en fase con el campo oscilante. A medida que la
temperatura aumenta se proporciona una fuerte agitacion térmica que resulta en un
aumento de la pérdida dieléctrica, las bajas frecuencias mostraron una mayor
pérdida dieléctrica. Esto se debe a que, a frecuencias mas altas los dipolos que no
pudieron alinearse con el campo a bajas temperaturas ahora pueden mantenerse
en fase con el campo oscilante, pero las cargas espaciales electronicas no pueden
alinearse con el campo oscilante y proporcionan una alta pérdida dieléctrica para

las baja frecuencias [114].
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Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la

frecuencia para los compuestos fabricados por extrusion y solucion.

Se midieron las constantes y pérdidas dieléctricas de los compuestos BZT-
BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF para los diferentes porcentajes de polvo cerdmico
fabricados por extrusion y solucion. Las frecuencias utilizadas para realizar las

medidas fueron de 100 Hz a 1 MHz a temperatura ambiente (RT).

En las Figuras 6.16 y 6.17 (a) se muestra las constantes dieléctricas para el PVDF
puro y para los compuestos BZT-BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF. Como era de
esperar, la constante dieléctrica de todos los compuestos aumenta a medida que
se incrementa el porcentaje de polvo ceramico en comparacion con el PVDF puro,
pero el valor de la constante dieléctrica en todos los compuestos sigue siendo

mucho mas baja que para la cerdmica pura.

Este incremento en la constante dieléctrica se puede atribuir a la polarizacion
interfacial mejorada es decir el efecto Maxwell-Wagner-Sillars (MWS), que se debe
principalmente un gran nimero de interfaces o interaccion entre las particulas y la
matriz polimérica [117]. Por el contrario, los valores de la constante dieléctrica
disminuyen para todos los compuestos continuamente con el aumento de la
frecuencia [75]. Esta disminucion se puede dividir en una prima region de baja
frecuencia hasta 1 kHz, puede atribuirse a la naturaleza polar del grupo CF2
presente en el PVDF. Y la disminucién en la region de alta frecuencia podria ser
causado por el hecho que la polarizacion interfacial y la polarizacion dipolar en la
estructura interna de los compuestos no pueden alcanzar la variacion de la
frecuencia [89][109].

En el trabajo realizado por el autor Hou y colaboradores [113], explican que la
disminucion de la constante dieléctrica a alta frecuencia es causada principalmente
por la reduccion en la polarizacion de Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) vy la
polarizacion de la carga espacial, y esto es mas notorio o pronunciado para los

compuestos con mayor porcentaje de polvo ceramico.
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En todas las gréficas se puede observar que independiente del tipo de polvo
ceramico que se utilice, el valor de la constante dieléctrica sera similar ya que los
efectos de la matriz tienen una fuerte influencia en el compuesto final. Como se
estudio anteriormente, las ceramicas tienen un valor de constante dieléctrica de
~951 y ~1938 para el BZT-BCT y KNNS-BNKZ, respectivamente para 1 kHz de
frecuencia a RT. El valor de la constante dieléctrica para los compuestos por
extrusion con 65 % de polvo cerdmico a 1 kHz y RT nos da un valor de ~48.4 y
~48.5 para BZT-BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF, respectivamente. Por otra parte,
en el trabajo de Chi y colaboradores [118], fabricaron a través del mismo método
compuesto BZT-BCT/PVDF con diferente tamafio de particulas de BZT-BCT,
obtuvieron un valor maximo de constante dieléctrica de ~35. Mientras en el trabajo
de Mishra y colaboradores [58], fabricaron a través de prensado en caliente el
mismo compuesto en donde obtuvieron un valor de constante dieléctrica de ~42.

Ambos trabajos se tomaron la medida a 1 kHz y RT.

La pérdida dieléctrica de los compuestos con respecto a la dependencia de la
frecuencia se muestra en la Figura 6.16 (b). Se observa que la pérdida dieléctrica
se incrementa cuando se aumenta el porcentaje de polvo ceramico, y también

cuando se aumenta la frecuencia.

En todos los compuestos se puede observar dos regiones, la primera region en el
rango de frecuencia de 100 Hz a 10 kHz donde la perdida dieléctrica disminuye y
luego va aumentando hasta la frecuencia de 1 MHz. La disminucién de la pérdida
dieléctrica en la regién de baja frecuencia se puede atribuir a la polarizacién
interfacial causada por la naturaleza heterogénea del sistema, también a la
presencia de polarizacion dipolar del grupo CF2 y a la relajacion de la fase B del
PVDF [119]. El aumento de la pérdida dieléctrica a alta frecuencia esta relacionado
con la relajacion de la transicion vitrea y la relajacion de la fase aa del PVDF, esto

también confirma la presencia de la fase a en los compuestos [89][120][121].
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Figura 6.16. Variacion de la a) Constante dieléctrica (€') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan ®) en funcidn de la frecuencia a RT para los compuestos BZT-BCT/PVDF y
KNNS-BNKZ/PVDF por extrusion.

Al igual que los compuestos fabricados por extrusion, se midieron las constantes y
pérdidas dieléctricas para los compuestos BZT-BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF
fabricados por solucion como se pude observar en la Figura 6.17. En este caso
podemos observar que, si bien la constante dieléctrica aumenta con el incremento
del polvo cerdmico, se obtuvieron valores menores de constante dieléctrica. Esto se
debe a la porosidad obtenida del proceso de fabricacion, y que es confirmado por
las micrografias MEB. El valor de la constante dieléctrica para los compuestos con
un 75% de polvo ceramico para 1 kHz de frecuencia y RT nos da un valor de ~19.5
y ~34.5 para los compuestos BZT-BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF.
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En el trabajo de Chiy colaboradores [75], fabricaron a través de solucién compuesto
de BZT-BCT/PVDF con carga de nanoparticulas (NPs) y nanofibras (NFs) de BZT-

BCT, obtuvieron un valor maximo de constante dieléctrica de ~22 para NFs y de

~18 para NPs a 1kHz y RT.
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6.5.4. Caracterizacion ferroeléctrica.

En las Figuras 6.18 y 6.19 muestra los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E para
los compuestos fabricados por extrusion y solucién a una frecuencia de 0.1 Hz y
temperatura ambiente. En todas las graficas de los compuestos se muestra una
curva abierta, lo que indica que los compuestos se comportan como dieléctricos con
pérdida y no se encuentra evidencia de conmutacién ferroeléctrica ni polarizacion
de saturacion (Ps) [83][122]. Ademas se le puede atribuir una conductividad

relativamente alta debido a los efectos de carga espacial [123].

En los compuestos fabricados por extrusion Figura 6.18 se puede observar que la
polarizacion remante se incrementa a medida que se aumenta el porcentaje de
polvo ceramico. Por otro lado, la matriz sigue manteniendo su fase a no polar, ya
gue no presenta polarizacion de saturacién, esto es concordante con los resultados
de DRX.

Sin embargo, se puede apreciar diferencias en el comportamiento de la curva de
acuerdo con el tipo de polvo ceramico utilizado. Para los compuestos con polvo
ceramico BZT-BCT Figura 6.18 (a), se observa una polarizacion remanente (Pr) con
un leve incremento y un campo coercitivo (Ec) casi igual. A diferencia de los
compuestos fabricados con polvo ceramico KNNS-BNKZ Figura 6.18 (b) y (c), en
donde se ve claramente un gran aumento en la polarizacién remanente (Pr) y en el
campo coercitivo (Ec), a medida que se incrementa el porcentaje de polvo ceramico.
Esta diferencia se debe a que el polvo ceramico KNNS-BNKZ facilita la acumulacion
de carga en la interfaz, lo que implica que las muestras tienen una mayor capacidad
de conducir [89].

Todas las muestras tienen una pequefia corriente de fuga como se muestra en las
graficas, y estas son mas significativas para los compuestos con polvo cerdmico
KNNS-BNKZ.
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Figura 6.18. Ciclos de histéresis para los compuestos a) BZT-BCT/PVDF y b) - c)
KNNS-BNKZ/PVDF fabricados por extrusion.

En la Figura 6.19 se puede apreciar los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E para
los compuestos fabricados por solucion, estos presentan el mismo comportamiento
gue los compuestos fabricados por extrusién. En todos los compuestos se observa
que la matriz sigue manteniendo una fase no polar, a pesar de que los resultados
de DRX muestra que el polimero fabricado por solucion presenta una fase polar o
B.

Los resultados son concordantes con el autor Sharma y colaboradores [89], en
donde ellos presentan los resultados de los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E
de los compuestos BaTiOs/PVDF, en donde a pesar de presentar la fase 3 en el
compuesto la curva histéresis es abierta, y los valores obtenidos son simil a los

presentados en este trabajo. Otra investigacion que presenta el mismo
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comportamiento es de los autores Hemalatha y colaborador, con los compuesto
ZFO/PVDF [124].

El remante de polarizacion se incrementa a medida que se aumenta el porcentaje
de polvo cerdmico en los compuestos. Para los compuestos con polvo cerdmico
BZT-BCT Figura 6.19 (a), se observa una polarizacion remanente (Pr) con un leve
incremento y un campo coercitivo (Ec) igual hasta la muestra con 65% de polvo
ceramico, ya que cuando se aumenta a 75% de polvo ceramico la polarizaciéon
remanente (Pr) y el campo coercitivo (Ec) aumenta notoriamente. Los compuestos
fabricados con el polvo ceramico KNNS-BNKZ Figura 6.19 (b) y (c), se observa
siempre un aumento en la polarizacién remanente (Pr) y en el campo coercitivo (Ec),
a medida que se incrementé el porcentaje de polvo ceramico.
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Figura 6.19. Ciclos de histéresis para los compuestos a) BZT-BCT/PVDF y b) - c)
KNNS-BNKZ/PVDF fabricados por solucion.
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Comparando los compuestos de acuerdo con el proceso de fabricacion podemos
observar que los compuestos fabricados por el método de solucidon presentan
valores mayores tanto para la polarizacion remanente (Pr) como el campo coercitivo
(Ec). Esto se debe principalmente a la porosidad que presenta los compuestos
fabricados por solucion, los poros permiten una mayor acumulacion de carga en la

superficie.

En las Tabla 6.3 y Tabla 6.4 se puede observar y comparar los valores de
polarizacion remanente (Pr) y campo coercitivo (Ec) de acuerdo con el tipo de
ceramica utilizada y proceso de fabricacion de los compuestos.

Tabla 6.3. Polarizacibn remanente y campo coercitivo para los compuestos
fabricados por extrusion.

Muestra Polarizacion Campo Coercitivo
Remanente(uC/cm?) (kV/cm)
PVDF extrusion 0.037 26.17
(0.35)BZT-BCT/(0.65)PVDF 0.066 21.01
(0.45)BZT-BCT/(0.55)PVDF 0.077 18.25
(0.50)BZT-BCT/(0.50)PVDF 0.091 16.15
(0.65)BZT-BCT/(0.35)PVDF 0.137 19.29
(0.35)KNNS-BNKZ/(0.65)PVDF 0.220 51.38
(0.45)KNNS-BNKZ/(0.55)PVDF 0.378 60.89
(0.50)KNNS-BNKZ/(0.50)PVDF 1.167 88.34
(0.65)KNNS-BNKZ/(0.35)PVDF 9.590 87.16

Tabla 6.4. Polarizaciébn remanente y campo coercitivo para los compuestos
fabricados por solucioén.

Muestra Polarizacion Campo Coercitivo
Remanente(uC/cm?) (kV/cm)
PVDF solucion 0.179 77.64
(0.35)BZT-BCT/(0.65)PVDF 0.189 68.14
(0.45)BZT-BCT/(0.55)PVDF 0.224 90.57
(0.50)BZT-BCT/(0.50)PVDF 0.256 78.46
(0.65)BZT-BCT/(0.35)PVDF 0.260 79.01
(0.75)BZT-BCT/(0.25)PVDF 1.125 122.04
(0.35)KNNS-BNKZ/(0.65)PVDF 0.223 30.02
(0.45)KNNS-BNKZ/(0.55)PVDF 2.101 137.41
(0.50)KNNS-BNKZ/(0.50)PVDF 3.126 139.27
(0.65)KNNS-BNKZ/(0.35)PVDF 5.960 143.99
(0.75)KNNS-BNKZ/(0.25)PVDF 14.737 144.93
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6.5.5. Constante piezoeléctrica dss.

En las Figuras 6.20 y 6.21 se observa la constante de carga piezoeléctrica (dss) para
los compuestos BZT-BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF fabricados por extrusion y
solucion. La medida se toma inmediatamente y después de 24 h de haber realizado

el polarizado a temperatura ambiente.

Se puede ver en las gréficas que el valor de dss aumenta a medida que se
incrementa el polvo ceramico BZT-BCT y KNNS-BNKZ, para ambos métodos de
fabricacion. Como se esperaba, los valores medidos 24 h después fueron
ligeramente inferiores a los valores registrados inmediatamente después del
polarizado, lo que se debe a que las muestras alcanzaron la polarizacion remanente
gradualmente con el tiempo, lo que obligé a algunos de los dipolos a volver a su

posicién original.

Los valores de dssobservado 24 h después de haber polarizado los compuestos con
un 65% en peso de carga polvo cerdmico BZT-BCT y KNNS-BNKZ, fabricado por
extrusion fue de 10 pC/N y 5 pC/N, respectivamente. Para los compuestos
fabricados por solucién con un 75% en peso de carga polvo ceramico BZT-BCT y
KNNS-BNKZ fue de 11 pC/N y 10 pC/N, respectivamente. En el trabajo de
Jiansirisomboon y colaboradores [125], desarrollaron compuestos de PZT/PVDF
por prensado en caliente con diferentes porcentajes de polvo ceramico, para el
compuesto con 70% en peso de polvo ceramico el valor dss fue 5 pC/N. En otro
trabajo realizado por Liy colaboradores [126], obtuvieron valores de dss de 33 pC/N
para el compuesto PZT/PVDF con 80% en volumen de PZT fabricados por prensado

en caliente.
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6.5.6. Conclusion.

De los analisis de difraccion de rayos X, se confirma que los compuestos presentan
fases correspondientes a la matriz y a los polvos ceramicos. En ambos compuestos
se observé que, al aumentar el porcentaje de polvo ceramico, la intensidad relativa
de la fase amorfa del PVDF disminuye y las fases del BZT-BCT como del KNNS-

BNKZ domina la naturaleza cristalina de los compuestos.

De las micrografias se observé que la distribucion del polvo cerdmico en la matriz
de PVDF fabricado por extrusion es mas homogénea al igual que el tamafio de la
particula. Para los compuestos fabricados por solucion, a medida que se aumento6

la carga de polvo ceramico en la matriz disminuyé la porosidad de los compuestos.

La constante dieléctrica presentd mejores valores para los compuestos fabricados
por extrusion. Los valores obtenidos fueron de ~48.4 y ~48.5 para los compuestos
BZT-BCT/PVDF y KNNS-BNKZ/PVDF con un 65% de carga de polvo ceramico a
RT, y para los compuestos fabricados por solucion con el mismo porcentaje de
carga fueron de ~16.8 y ~20.9, respectivamente. Como se puede observar, fue mas
del doble el valor de la constante dieléctrica. Con respecto a la pérdida dieléctrica

mantuvieron valores bajos ~0.1 y ~0.05.

Los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E para los compuestos fabricados por
extrusion y solucion mostraron un comportamiento de dieléctricos con pérdida y no
presentd evidencia de conmutacién ferroeléctrica ni polarizacion de saturacion.
Ademas, para los compuestos con polvo ceramico KNNS-BNKZ se le puede atribuir
una conductividad relativamente alta debido a los efectos de la cerAmica y que es
independiente del proceso de fabricacion de los compuestos.

Los valores de dss observados 24 h después de haber polarizado fueron mejores
para los compuestos con un 75% en peso de carga para ambos cerdmicos BZT-
BCT y KNNS-BNKZ. Para el caso de los fabricados por el método de solucién los

valores obtenidos fueron de 11 pC/N y 10 pC/N.
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7. CAPITULO 7: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
COMPUESTOS BZT-BCT/PDMS Y KNNS-BNKZ/PDMS.

Para la fabricacion de los compuestos cerdmicos-polimeros con conectividad 0-3,
se utilizaron los polvos cerdmicos de BZT-BCT y KNNS-BNKZ como relleno y como
matriz se utilizé el polimero polidimetilsiloxano (PDMS). Se consideré la siguiente
ecuacion de relacion para definir los porcentajes de polvo ceramico a incorporar en

la matriz polimérica.

l. X(O.5[Ba(zr0_2Ti0_8)O3]-0.5[(Bao_7cao_3)Ti03] )-(1 -X)PDMS
x(BZT-BCT)-(1-x)PDMS
Il x(0.96(Kg 4gNag 52)Nbg 95Sbg 0503-0.04Bij 5(Nag g2Ko 18)0.5Zr03)-(1-x)PDMS

X(KNNS-BNKZ)-(1-x)PDMS

Se vario la fraccién en peso de acuerdo con x= 0.35, 0.45, 0.50, 0.65y 0.75.

La fabricacion de los compuestos fue a través de mezclado por solucion (solution

casting).
7.1. Materiales y reactivos.

Los polvos ceramicos utilizados como carga son BZT-BCT y KNNS-BNKZ en polvo.
El polimero utilizado como matriz fue el polidimetilsiloxano (PDMS) con su agente

de curado fue suministrado por Sylgard 184, Dow Corning, MI, USA.
7.2.Fabricacion por mezclado en solucioén (solution casting).

Para la preparacion de los compuestos se utilizé una relacion de 10:1 para la matriz
del polimero polidimetilsiloxano y su agente de curado. Se pesaron los gramos de
polidimetilsiloxano (PDMS), més el agente de curado y el respectivo porcentaje del
polvo ceramico de acuerdo con la relacion de mezcla. La mezcla se vertio en un
vaso precipitado y se revolvié con una vara de vidrio para mezclar homogéneamente

y sacar las burbujas. Posterior, la mezcla se vertié en un vaso Petri y se dej6o 12
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horas a temperatura ambiente luego se colocé en una estufa a 80 °C por 1 hora
para lograr el secado de la muestra. Se obtuvo un polimero con 0.1 - 0.2 mm de
espesor, como se puede observar en la Figura 7.1y 7.2. La muestra fue cortada en
rectdngulos de 10 x 10 mm para posterior ser caracterizada, como se puede

observar en la Figura 7.3.

Figura 7.3. Muestras de los compuestos para caracterizar.
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7.3.Ensayos y Caracterizacion.

Difraccion de rayos X (DRX).

Los espectros de difraccion de rayos X se tomaron en el difractometro Bruker
Endeavor modelo D4/MAX-B. El difractometro se operé a 20 mA y 40 kV con
lampara catodica de cobre (A=1.541 A). El barrido de 26 fue de 20° a 80° con paso
de 0.02°/min y tiempo de conteo de 1s.

Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La caracterizacion morfoldgica del polvo se realizé en un microscopio electronico de
barrido (Joel Model JSM 6300 LY) utilizando un voltaje de aceleracién de 20 kV. Las
muestras de polvo se recubrieron por pulverizacidon catodica con oro de

aproximadamente 50 nm de espesor.

Caracterizacion dieléctrica.

A las muestras fabricadas se les puso electrodos de oro a través de sputtering o
pulverizacion catédica con el equipo BAL-TEC SCD 050, en ambos lados para las
caracterizaciones eléctricas. Se realizaron medidas de las componentes real (¢') e
imaginaria (¢") de la permitividad en funcion de la temperatura, a diferentes
frecuencias y en modo dinamico durante un ciclo de calentamiento/enfriamiento.
Para obtener la medida de las pérdidas dieléctricas se usa la tangente del angulo

de pérdidas (Tan 8), que depende de la parte imaginaria y real.

La permitividad dieléctrica se midié usando un medidor LCR de precision (Agilent
E4980A) para medir la parte real e imaginaria de la permitividad dentro de un rango
de frecuencia de 100 Hz a 1 MHz y un rango de temperatura de -120 a 120 °C. Las
mediciones a baja temperatura se llevaron a cabo utilizando un sistema criogénico
de nitrégeno liquido que consta de un criostato bajo, un dedo frio, un controlador de

temperatura (modelo LakeShore 331) y una bomba de vacio.
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Caracterizacion ferroeléctrica.

Después de completar los estudios dieléctricos, al mismo conjunto de muestras se
le caracteriz6 las propiedades ferroeléctricas. La adquisicion de estas curvas se
obtuvo a partir de la aplicacion de ondas sinusoidales de voltaje, utilizando un
generador de funciones modelo HP 3325B, el cual permite seleccionar las
frecuencias de medida (0.01, 0.1 y 1 Hz), con una amplitud de 10 kV la variacion de
la corriente sobre la muestra se recoge y se amplifica utilizando un amplificador
TREK modelo 10/40. Los resultados mostrados en esta tesis corresponden a las
medidas realizadas a 0.1 Hz a temperatura ambiente.

Constante piezoeléctrica dss.

Las muestras fueron polarizadas en un bafo de aceite de silicona a 90 ° C durante
30 min con un campo eléctrico de 5 - 7 kvV/mm. Las muestras polarizadas fueron
medidas inmediatamente después del polarizado y después de 24 horas de
polarizado se caracterizaron las propiedades piezoeléctricas (coeficiente de carga
piezoeléctrica d33) a temperatura ambiente utilizando un medidor de tipo Berlincourt
a 100 Hz.
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7.4. Andlisis y discusion de resultados.

7.4.1. Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 7.4 (a) se muestran los patrones de difraccion de rayos X del PDMS,
polvo ceramico BZT-BCT y los compuestos xBZT-BCT-(1-x) PDMS, y en la Figura
7.4 (b) se muestran los patrones de difraccién de rayos X del PDMS, polvo cerdmico
KNNS-BNKZ y los compuestos XxKNNS-BNKZ-(1-x)PDMS. Ambos compuestos
fueron fabricados por solucion con diferentes porcentajes de polvo ceramico (x=
0.35, 0.45, 0.50, 0.65 y 0.75).

Los patrones DRX de los compuestos xBZT-BCT-(1-x)PDMS se presentan en la
Figura 7.4 (a). En ella se muestra la presencia de picos correspondientes tanto del
polvo ceramico BZT-BCT como del polimero PDMS (marcado con * y #,
respectivamente). Los picos caracteristicos alrededor de 22°, 31°, 39°, 45°, 51°y
56° son picos del polvo ceramico BZT-BCT, mientras que en la Figura 7.4 (b) se
muestran los patrones de los compuestos XKNNS-BNKZ-(1-x)PDMS, al igual que
en el caso anterior muestra la presencia de picos correspondientes tanto del polvo
ceramico KNNS-BNKZ como del polimero PDMS (marcado con + y #,
respectivamente). Los picos caracteristicos alrededor de 26 = 22°, 31°, 45°, 51°y
56° son picos del polvo ceramico KNNS-BNKZ.

El pico de difraccion amplio centrado correspondiente al valor 26 alrededor de 12.8°
corresponde al polimero PDMS, lo que indica que el PDMS esta en un estado
amorfo [85][127].

En ambos compuestos se observa que, al aumentar el porcentaje de peso del polvo
ceramico del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ, la intensidad relativa de la fase
amorfa del PDMS disminuye y las fases del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ

domina la naturaleza cristalina de los compuestos.

119



a) *BZT-BCT
# PVDF

Intensidad (a.u.)
i

20 (grados)

b) [*KNNS-BNKZ | * |

# PVDF |

i i

|

i

|

| H i

| i 5

. i b i

B ] H

S i i 5

© ! | i + i

S I | .

o |x=075i # | L i

(0] M i !

o x=0.65! ' i

@ i i

[0 x=0.50! i
[

x=0.45;

|
|
[ e

-
=
=
0
i
=
-
N
(100)
o
p—
(110)

260 (grados)

Figura 7.4. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los compuestos fabricado
por solucién de a) BZT-BCT/PDMS y b) KNNS-BNKZ/PDMS.
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7.4.2. Microscopia electronica de barrido (MEB).

En las Figuras 7.5y 7.6 se muestran las micrografias de los compuestos fabricados
por solucidn con diferentes cargas de polvo ceramico (x= 0.35, 0.45, 0.50, 0.65 y
0.75). La distribucion de las particulas del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ en la
matriz del polimero PDMS es homogénea, se aprecia aglomeracion de particulas al
interior de los compuestos que presentan mayor carga ceramica. A partir de estas
imagenes, se observa que las particulas se dispersan homogéneamente a escala
micrométrica y se adhieren bien a la matriz polimérica. Por otro lado, se puede
apreciar como se incrementan las particulas en los compuestos al aumentar el

porcentaje de polvo ceramico.

Los compuestos con matriz polimérica de PDMS no presentan porosidad en su
superficie ni al interior, a diferencia de los compuestos fabricados con PVDF
fabricados a través del mismo meétodo. Se puede también observar que las
muestran presentan diferentes tamafos de particulas, esto es debido a la molienda

manual que se realiz6 previamente.

Las particulas del polvo ceramico estan rodeadas por la matriz de PDMS, lo que
indica que los compuestos presentan una conectividad 0-3. Se puede apreciar que
los compuestos presentan una buena interaccion entre las particulas y la matriz
PDMS, a diferencia de otros compuestos fabricados con Epoxi. De acuerdo con el
trabajo realizado por el autor Mishra y colaboradores [112] los compuestos que
fabricaron con polvo ceramico BCT-BZT y Epoxi presentaron pequefias zonas de

aglomeracion, porosidad y grietas al interior de las muestras.
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Figura 7.5. Imagenes MEB de los compuesto BZT-BCT/PDMS fabricado por
solucion a), c), e) y g) fractura a 5000x b), d), f) y g) superficie a 200x.
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Figura 7.6. Imagenes MEB de los compuesto KNNS-BNKZ/ PDMS fabricado por
solucion a), c), e) y g) fractura a 5000x b), d), f) y g) superficie a 200x.
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7.4.3. Caracterizacion dieléctrica.

Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la

temperatura para los compuestos fabricados por solucion.

En las Figuras 7.7 y 7.8 se puede observar la (a) constante dieléctrica y (b) pérdida
dieléctrica en funcion de la temperatura para los compuesto BZT-BCT/PDMS vy
KNNS-BNKZ/PDMS fabricado por solucion. Las mediciones se realizaron para la

frecuencia de 1 kHz.

Se observé para todos compuestos a medida que aumenta el porcentaje de polvo
ceramico la constante dieléctrica aumenta respectivamente. La mejora de la
constante dieléctrica se puede atribuir a la polarizacion interfacial y dipolar inducida
por la carga de polvo cerdmico BZT-BCT y KNNS-BNKZ.

De la grafica se puede observar que la constante dieléctrica exhibe un
comportamiento anémalo a bajas temperaturas (cerca de -110 °C). Este
comportamiento se atribuye a la transicion vitrea, generalmente conocida como
relajacion primaria o a, debido a un movimiento cooperativo relativamente a gran
escala de muchos segmentos de la columna vertebral de la fase amorfa del PDMS
[128][129][130].

Otro fendmeno que se observa de la grafica es que a medida que se incrementa la
temperatura la constante dieléctrica disminuye y la pérdida dieléctrica aumenta.
Este fendmeno puede deberse a que la contribuciébn de la carga espacial es
marginal, y el efecto se debe principalmente a la polarizacion dipolar inducida
permanente. Ademas, la polarizacion depende de la densidad de carga neta, que
disminuye con el aumento de la temperatura. Es por eso por lo que todos los
polimeros no polares exhiben una disminucion en la permitividad con el aumento de
la temperatura. Para los sistemas, el segundo efecto predomina sobre el primer
efecto (la polarizacion neta que consiste en un dipolo inducido permanente y la
carga espacial aumentan con el aumento de la temperatura). Entonces, la

permitividad disminuye lentamente con el aumento de la temperatura [131].
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El comportamiento de los compuestos es similar al del PDMS puro y se atribuy6 a
un crecimiento posterior de esferulitas en la region amorfa [132][133]. Sin embargo,
se puede apreciar que el valor de la constante dieléctrica para todos los compuestos
mejoré con respecto a PDMS puro al incorporar un mayor porcentaje de polvo

ceramico.

Los valores de constante dieléctrica a 1 kHz y RT para la carga ceramica de 75%
nos da un valor de ~12.5 y ~13.1 para BZT-BCT/PDMS y KNNS-BNKZ/PDMS,
respectivamente. Los valores de pérdida dieléctrica son valores bajo Tan & =
0.040~0.045 para los compuestos de BZT-BCT/PDMS y Tan 6 = 0.036~0.041 para
los compuestos de KNNS-BNKZ/PDMS tomando los valores a RT y a 120°C.

Finalmente, diferentes autores han investigado esté tipo de compuestos, en la Tabla
7.1 se muestra diferentes compuestos con diferentes rellenos fabricados con la
matriz PDMS.

Tabla 7.1. Compuestos basados en PDMS contienen diferentes rellenos de

ceramica.
Matriz Relleno Porcentaje €@ Tand@ Referencia
1 kHz 1 kHz
PDMS BaTiO3 41 % peso 8.9 - [134]
PDMS Ag@sSio2 20 % vol. 5.9 0.0078 [135]
PDMS BaTiO3 30 % peso 5.7 0.005 [136]
PDMS PMN 60 % vol. 275 - [137]
PDMS CCTO 8.4 % vol. 5.4 0.070 [138]
PDMS CCTO@MWCNT 40 % vol. 36 0.004 [139]
PDMS BZT-BCT 75 % peso 12.5 0.040 Este trabajo
PDMS KNNS-BNKZ 75 % peso 131 0.036 Este trabajo
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Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (Tan &) en funcion de la

frecuencia para los compuestos fabricados por solucion.

Se midieron las constantes y pérdidas dieléctricas de los compuestos BZT-
BCT/PDMS y KNNS-BNKZ/PDMS para los diferentes porcentajes de polvo
ceramico fabricados por solucidén. Las frecuencias utilizadas para realizar las

medidas fueron de 100 Hz a 1 MHz a temperatura ambiente.

En las Figuras 7.9 y 7.10 (a) se muestra las constantes dieléctricas para el PDMS
puro y para los compuestos. Como era de esperar, la constante dieléctrica de todos
los compuestos aumenta a medida que se incrementa el porcentaje de polvo
ceramico en comparacion con la matriz pura de PDMS. Se puede observar que las
curvas de la constante dieléctrica son casi paralelas, lo que indica una
independencia de la frecuencia a pesar de que la carga de polvo cerdmico aumento,
lo que muestra un comportamiento dieléctrico diferente con los otros compuestos
fabricado con el polimero PVDF. Este fendmeno se puede atribuir a la ausencia de
movimiento localizado de cargas, es decir, polarizacion interfacial, dentro de los
compuestos y sugiere que la carga permanece confinada en las particulas [138].
También esté fendmeno puede atribuirse a la formacion de capas de SiO2
insultantes de la matriz [90][140].

Por otro lado, se observa que a frecuencias bajas la constante dieléctrica es mayor
que a frecuencias altas. El aumento en la constante dieléctrica especialmente en la
region de baja frecuencia se debe principalmente al aumento de la polarizacion
interfacial y dipolar. A baja frecuencia, los dipolos tienen suficiente tiempo para
orientarse en la direccion del campo eléctrico aplicado. Sin embargo, a alta
frecuencia, los dipolos dificilmente podran orientarse y la polarizacion se debilita.
Por lo tanto, el valor de la constante dieléctrica disminuye con el aumento de la
frecuencia [131][139].
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El valor de la constante dieléctrica para la frecuencia de 1 kHz a RT para la matriz
PDMS es de 5.02 y para los compuestos BZT-BCT/PDMS y KNNS-BNKZ/PDMS
con un 75% en peso de carga ceramica es 12.24 y 13.05. En la literatura se reportan
estudios en donde desarrollan compuestos con PDMS y diferentes rellenos con
conectividad 0-3. En el trabajo de Khastgit y colaboradores [131], estudiaron los
compuestos de PZT/PDMS en donde obtuvieron valores de constante dieléctrica de
5 para el PDMS puro y de 8.2y 10.5 para los compuestos con 9.09% y 41.18 % en
peso de carga. En otro trabajo realizado por Khastgit y colaboradores [59],
estudiaron los compuestos de TiO2/PDMS en donde obtuvieron valores de
constante dieléctrica de 5.03 para el PDMS puro y de 7.28 y 18.72 para los

compuestos con 0.074% y 0.157 % en volumen de carga.
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Figura 7.9. Variacion de la a) Constante dieléctrica (¢') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan d) en funcion de la frecuencia a RT para los compuestos BZT-BCT/PDMS por
solucion.
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Figura 7.10. Variaciéon de la a) Constante dieléctrica (¢') y b) Pérdida dieléctrica
(Tan &) en funcién de la frecuencia a RT para los compuestos KNNS-BNKZ/PDMS
por solucién.

En las Figuras 7.9 y 7.10 (b) se puede apreciar la pérdida dieléctrica en funcion de
la frecuencia. Los valores de pérdidas dieléctricas aumentan a medida que se
incrementa la carga de polvo cerdmico a frecuencia baja, luego decrece y el
comportamiento de la pérdida dieléctrica de los compuestos sigue la misma
tendencia que para el PDMS puro, se mantiene constante e independiente de la

frecuencia.

Las graficas revelan que la pérdida dieléctrica de los compuestos es mayor en la
frecuencia entre 100 Hz y 1 kHz, luego baja y se estabiliza. En los compuestos, la
pérdida dieléctrica se debe principalmente a la pérdida de conduccion de electrones,
la pérdida de polarizacion interfacial (dominante en la region de baja frecuencia) y
la pérdida de polarizacion dipolar (dominante en la region de alta frecuencia). La
baja pérdida dieléctrica de los compuestos puede deberse al confinamiento del
movimiento de las cadenas del polimero en alta frecuencia. Por otro lado, se cree
que el escudo o caparazén que forma el SiO2 amorfo puede reducir
significativamente los defectos estructurales de los rellenos, y las particulas de polvo
ceramico formar una capa intermedia aislante frenando la formacion de redes

interconectadas de regiones interfaciales, por lo tanto, restringe la transferencia de
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electrones entre las particulas de polvo cerdmico y la matriz, provocando una

pérdida dieléctrica baja en los compuestos [90].

Claramente, las pérdidas dieléctricas de los compuestos mantienen valores bajo
Tan 6 = 0.08~0.02 para los compuestos de BZT-BCT/PDMS y Tan & = 0.05~0.02
para los compuestos de KNNS-BNKZ/PDMS incluso en una region de alta

frecuencia como es 1 MHz.

Enla Tabla 7.2 se puede apreciar los valores de constante y pérdida dieléctrica para

todos los compuestos y para cada una de las frecuencias medidas a RT.

Tabla 7.2. Constante dieléctrica de los compuestos a RT fabricados por solucién.

BZT-BCT/PDMS KNNS-BNKZ/PDMS
35% 45% 50% 65% 75% 35% 45% 50% 65% 75%
100Hz 4.70 512 6.33 733 822 11.73 516 6.55 6.69 1153 1247
1 kHz 5.02 534 7.02 802 911 1250 564 688 7.78 12.20 13.10
10kHz  4.85 500 691 791 891 1195 548 6.66 7.40 11.76 12.45
100 kHz 4.61 478 674 774 878 1178 536 651 7.16 11.40 12.06
1 MHz 4.48 467 664 764 880 1180 514 6.49 7.08 11.27 11.88

Muestra PDMS
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7.4.4. Caracterizacion ferroeléctrica.

En la Figura 7.11 se muestra los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E para los
compuestos fabricados por solucién a una frecuencia de 0.1 Hz y temperatura
ambiente. En todas las gréficas de los compuestos se muestra una curva abierta, lo
que indica que los compuestos se comportan como dieléctricos con pérdida y no se
encuentra evidencia de conmutacién ferroeléctrica ni polarizacion de saturaciéon

(Ps), debido a las caracteristicas no ferroeléctricas del polimero PDMS [141].

En todos los compuestos se puede observar que la polarizacion remante se
incrementa a medida que se aumenta el porcentaje de polvo ceramico. Sin
embargo, se puede apreciar diferencias en el comportamiento de la curva de
acuerdo con el tipo de polvo ceramico utilizado. Para los compuestos con polvo
ceramico BZT-BCT figura 7.11 a), se observa una polarizacion remanente (Pr) con
un leve incremento y un campo coercitivo (Ec) casi igual. A diferencia de los
compuestos fabricados con polvo cerdmico KNNS-BNKZ figura 7.11 b), en donde
se ve claramente un gran aumento en la polarizacion remanente (Pr) y en el campo
coercitivo (Ec), a medida que se incrementa el porcentaje de polvo ceramico. Esta
diferencia se debe a que el polvo cerdmico KNNS-BNKZ facilita la acumulacion de
carga en la interfaz, lo que implica que las muestras tienen una mayor capacidad de
conducir [89].

Todas las muestras tienen una pequefia corriente de fuga como se muestra en las
graficas, y estas son mas significativas para los compuestos con polvo cerdmico
KNNS-BNKZ. En la Tabla 7.2 se puede apreciar con mayor detalle el incremento
para todos los compuestos fabricados con PDMS la polarizacion remanente (Pr) y

el campo coercitivo (Ec).
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Figura 7.11. Ciclos de histéresis para los compuestos a) BZT-BCT/PDMS y b)
KNNS-BNKZ/PDMS fabricados por solucion.

Tabla 7.3. Polarizacibn remanente y campo coercitivo para los compuestos

fabricados por solucion.

Muestra Polarizacion Campo Coercitivo
Remanente(uC/cm?) (kV/cm)
PDMS solucion 0.079 36.85
(0.35)BZT-BCT/(0.65)PDMS 0.178 77.50
(0.45)BZT-BCT/(0.55)PDMS 0.189 67.61
(0.50)BZT-BCT/(0.50)PDMS 0.225 90.44
(0.65)BZT-BCT/(0.35)PDMS 0.253 78.54
(0.75)BZT-BCT/(0.25)PDMS 0.261 78.63
(0.35)KNNS-BNKZ/(0.65)PDMS 0.223 89.31
(0.45)KNNS-BNKZ/(0.55)PDMS 0.224 82.84
(0.50)KNNS-BNKZ/(0.50)PDMS 0.225 31.09
(0.65)KNNS-BNKZ/(0.35)PDMS 1.820 141.77
(0.75)KNNS-BNKZ/(0.25)PDMS 2.104 137.07
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7.4.5. Constante piezoeléctrica dss.

En la Figura 7.12 se observa la constante de carga piezoeléctrica (dss) para los
compuestos BZT-BCT/PDMS y KNNS-BNKZ/PDMS fabricados por solucion. La
medida se toma inmediatamente y después de 24 h de haber realizado el polarizado

a temperatura ambiente.

Se puede ver en las gréficas que el valor de dss aumenta a medida que se
incrementa el polvo ceramico BZT-BCT y KNNS-BNKZ. Como se esperaba, los
valores medidos 24 h después fueron ligeramente inferiores a los valores
registrados inmediatamente después del polarizado, lo que se debe a que las
muestras alcanzaron la polarizacién remanente gradualmente con el tiempo, lo que

oblig6 a algunos de los dipolos a volver a su posicion original.

Los valores de dsz a 24 h para los compuestos con un 75% de carga polvo ceramico
fue de 10 pC/N para BZT-BCT/PDMS y 11 pC/N para KNNS-BNKZ/PDMS. En el
trabajo de With y colaboradores [60], desarrollaron compuesto de PZT/PDMS con
diferentes porcentajes de polvo ceramico, para el compuesto con 50% en volumen
de polvo cerdmico el valor de dss fue de 25 pC/N, con un polarizado a 12 kV/mm. En
otro trabajo de With y Babu [142], desarrollaron compuesto de PZT/PDMS con la
incorporacion de nanotubos de carbono (CNT) y negro de carbon (CB), para el
compuesto solo de PZT/PDMS con 40% en volumen de polvo ceramico el valor de
dss fue de 11.4 pC/N, para los compuestos de 40PZT/PDMS/0.125CNT vy
40PZT/PDMS/0.125CB los valores de dss fue de 24.6 pC/N y 18 pC/N, este
incremento se debid a la mejora de la conductividad del CNT y CB y que reducen la
resistividad del polimero, lo que lleva para un polarizado mas efectivo de la

ceramica.
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Figura 7.12. Constante piezoeléctrica de los compuestos a) BZT-BCT/PDMS y b)
KNNS-BNKZ/PDMS fabricados por solucion.

Los valores de dss se puede mejorar variando las siguientes condiciones:

e Tiempo de polarizado, incrementar el tiempo de polarizado, aunque después
de cierto tiempo superior a 1 h, los compuestos alcanzan su valor maximo

dss, 0 que indica que la reorientacion de los dominios ferroeléctricos esta
cerca de completarse.
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e Aumentar la temperatura de polarizado, pero dependiendo del tipo de
polimero se puede degradar si ésta se aumenta demasiado.

e Aumentar el campo eléctrico aplicado, se puede aumentar el campo eléctrico,
pero en nuestro caso contabamos con un equipo donde el maximo de campo
eléctrico aplicar era de 5 a 7 kV/mm, de acuerdo algunos investigadores
indican que el campo eléctrico ideal para los compuestos fabricados con
PDMS es de 10 — 20 kV/mm [143][144].

e Otro factor que puede influir en la constante piezoeléctrica es el tipo de
técnica para polarizar que es convencional (bafio en silicona) y corona,
algunos estudios han indicado que el polarizado mas efectivo para los
compuestos ceramicos — polimeros es corona [52][145], logrando obtener

mejores valores de dss.

Finalmente, para incrementar la constante piezoeléctrica se debe mejorar el efecto
piezoeléctrico con la presencia de rellenos conductores creando una ruta de flujo

eléctrico continuo entre los granos de ceramica durante el polarizado.
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7.4.6. Conclusion.

De los analisis de difraccion de rayos X se observo que, al aumentar el porcentaje
de polvo ceramico la intensidad relativa de la fase amorfa del PDMS disminuye y
las fases del BZT-BCT como del KNNS-BNKZ domina la naturaleza cristalina de los

compuestos.

De las micrografias se observo que la distribucion del polvo ceramico en la matriz
es homogénea al igual que el tamafio de la particula. Para los compuestos con
mayor porcentaje de ceramica se observaron zonas de aglomeracion de polvo

ceramico.

La constante dieléctrica presentd valores similares independiente del polvo
ceramico utilizado como relleno. Los valores obtenidos fueron de ~12.5y ~13.1 para
los compuestos BZT-BCT/PDMS y KNNS-BNKZ/PDMS con un 75% de carga de
polvo ceramico a RT y 1 kHz. Con respecto a la pérdida dieléctrica mantuvieron
valores bajos ~0.04. Los resultados sugieren que la adicion de carga de polvo
cerdmico BCT-BZT y KNNS-BNKZ no introduce ningin mecanismo de pérdida
adicional, lo que confirma que no hay disipacion de carga dentro de los compuestos.
Por lo tanto, el caracter dieléctrico de la matriz PDMS se conserva con la adicion de

polvo ceramico.

Los ciclos de histéresis ferroeléctricos P-E mostraron un comportamiento de
dieléctricos con pérdida y no presentd evidencia de conmutacién ferroeléctrica ni
polarizacion de saturacion. Ademas, a los compuestos con polvo ceramico KNNS-
BNKZ se le puede atribuir una conductividad relativamente alta debido a los efectos

de la ceramica, esté efecto se presento en los compuestos con matriz de PVDF.
Los valores de dss medidos 24 h después de haber polarizado fue de 10 pC/Ny 11

pC/N para los compuestos con un 75% en peso de carga polvo cerdmico, BZT-BCT
y KNNS-BNKZ respectivamente.
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8. CAPITULO 8: EVALUACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS
SINTETIZADOS EN APLICACIONES DE COSECHA DE ENERGIA.

Uno de los objetivos de esta tesis era evaluar la capacidad de generacién de energia
eléctrica de los materiales compuestos piezoeléctricos libres de plomo. Para esto,
se realiza un montaje en estilo voladizo (cantiléver) y se caracteriza el sistema
resultante. Para tener una base de comparacion, primero se realiza la prueba
utilizando un piezoeléctrico comercial de marca Mide, modelo PPA-1001 montado
sobre un equipo vibrador (Shaker) marca TIRA Vib GmbH S 51110 y amplificador
modelo BAA 120 como se muestra en la Figura 8.1.

Compuesto

Figura 8.1. Montaje en voladizo de piezoeléctrica marca Mide.
8.1.1. Potencia generada.

Para calcular la potencia generada por el piezoeléctrico al ser agitado con el Shaker
a la frecuencia de resonancia del sistema éste se conecta a una resistencia variable
lo cual permite, mediante el uso de un multimetro, medir el voltaje de salida para
luego realizar el calculo de la potencia media entregada por el piezoeléctrico

utilizando la siguiente ecuacion:

o Vims”
R

Donde
Vrmsz: Voltaje medido mediante el multimetro

R: Resistencia conectada a la salida del piezoeléctrico
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En base a esto, la curva resultante para el piezoeléctrico comercial marca Mide se
muestra en la Figura 8.2.

Potencia (mW)
[

—H—MIDE

0 20 40 60 80

Resistencia (k ohm)

Figura 8.2. Potencia vs Resistencia piezoeléctrico Mide.

En la Figura 8.3 se puede observar que mediante el piezoeléctrico comercial se
logra obtener un maximo de 2.3 mW aproximadamente para una resistencia de 20
kQ. Esta prueba se repita utilizando los piezoeléctricos libres de plomo y se obtienen
los siguientes resultados:

—i— 0.35 BZT-BCT/PVDF Ex
—8— 0.45 BZT-BCT/PVDF Ex
—A— 0.50 BZT-BCT/PVDF Ex
—%— 0.65 BZT-BCT/PVDF Ex

Potencia (uW)

T T — T 1 T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Resistencia (M ohm)

Figura 8.3. Potencia vs Resistencia piezoeléctrico BZT-BCT/PVDF por extrusion.
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En la Figura 8.4 se puede observar que mediante el piezoeléctrico de BZT-
BCT/PVDF fabricado por extrusion se logra obtener un maximo de 2.5 pW
aproximadamente para una resistencia cercana a los 40 MQ para una concentracion

de ceramico de 65%.

—— 0.35 KNNS-BNKZ/PVDF Ex
—®— 0.45 KNNS-BNKZ/PVDF Ex
—d— 0.50 KNNS-BNKZ/PVDF Ex
—¥— 0.65 KNNS-BNKZ/PVDF Ex

Potencia (W)

. . . ——F—T—T—7—7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Resistencia (M ohm)

Figura 8.4. Potencia vs Resistencia piezoeléctrico KNNS-BNKZ/PVDF por
extrusion.

En la Figura 8.5 se puede observar que mediante el piezoeléctrico de KNNS-
BNKZ/PVDF fabricado por extrusion se logra obtener un maximo de 4.8 pwW
aproximadamente para una resistencia cercana a los 50 MQ para una concentracion

de ceramico de 65%.

0,35

—— 035 BZT-BCT/PVDF Sol

045 BZT-BCT/PVDF Sol
—&— 050 BZT-BCT/PVDF Sol
0,30 —¥— 065 BZT-BCT/PVDF Sol
—4—0.75 BZT-BCT/PVDF Sol

0,25

0,20

0,15

Potencia (uW)

0,10

0,05

0,00 4+—V—+—1—+—1T""—T""—T""—T"—T"—T"—T—"—T—"
0 20 40 80 8 100 120 140 160 180 200

Resistencia (M ohm)

Figura 8.5. Potencia vs Resistencia piezoeléctrico BZT-BCT/PVDF por solucion.
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En la Figura 8.6 se puede observar que mediante el piezoeléctrico BZT-BCT/PVDF
fabricado por solucién se logra obtener un maximo de 0.3 pW aproximadamente
para una resistencia cercana a los 55 MQ para una concentracion de ceramico de
75%.

—— 0.35 KNNS-BNKZ/PVDF Sol

0.45 KNNS-BNKZ/PVDF Sol
—&— 0.50 KNNS-BNKZ/PVDF Sol
—¥— 0.65 KNNS-BNKZ/PVDF Sol
—4&—0.75 KNNS-BNKZ/PVDF Sol

Potencia (uW)
1

T T T T — T —T
0 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200

Resistencia (M ohm)

Figura 8.6. Potencia vs Resistencia piezoeléctrico KNNS-BNKZ/PVDF por
solucién.

En la Figura 8.7 se puede observar que mediante el piezoeléctrico KNNS-
BNKZ/PVDF fabricado por solucion se logra obtener un maximo de 2.3 pW
aproximadamente para una resistencia cercana a los 50 MQ para una concentracion

de ceramico de 75%.

0,25
—@— 035 BZT-BCT/PDMS
045 BZT-BCT/PDMS
—A— 0.50 BZT-BCT/PDMS
—¥— 065 BZT-BCT/PDMS
0,20 —— 075 BZT-BCT/PDMS
g 0,15
&
o
c
9 0,10 A
o
o
0,05 -
0,00 — ——T

? —— T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Resistencia (M ohm)

Figura 8.7. Potencia vs Resistencia piezoeléctrico BZT-BCT/PDMS.
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En la Figura 8.8 se puede observar que mediante el piezoeléctrico BZT-BCT/PDMS
fabricado por solucion se logra obtener un maximo de 0.23 pW aproximadamente
para una resistencia cercana a los 50 MQ para una concentracion de ceramico de
75%.

—B—0.35 KNNS-BNKZ/PDMS

0.45 KNNS-BNKZ/PDMS
0,4 4 —h— 0.50 KNNS-BNKZ/PDMS
—¥— 065 KNNS-BNKZ/PDMS
—4— 075 KNNS-BNKZ /PDMS

o
w
|

Potencia (uW)
o
N
1

0,14

N oSN s e

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Resistencia (M ohm)

Figura 8.8. Potencia vs Resistencia piezoeléctrico KNNS-BNKZ/PDMS.

En la Figura 8.8 se puede observar que mediante el piezoeléctrico KNNS-
BNKZ/PDMS fabricado por solucion se logra obtener un maximo de 0.4 pW
aproximadamente para una resistencia cercana a los 55 MQ para una concentracion

de ceramico de 75%.

Tabla 8.1. Potencia maxima para compuestos fabricados por extrusion.

Muestra Potencia Maxima (pW)
(0.35)BZT-BCT/(0.65)PVDF 0.4
(0.45)BZT-BCT/(0.55)PVDF 0.5
(0.50)BZT-BCT/(0.50)PVDF 1.3
(0.65)BZT-BCT/(0.35)PVDF 2.5
(0.35)KNNS-BNKZ/(0.65)PVDF 0.4
(0.45)KNNS-BNKZ/(0.55)PVDF 0.5
(0.50)KNNS-BNKZ/(0.50)PVDF 1.1
(0.65)KNNS-BNKZ/(0.35)PVDF 4.7
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Tabla 8.2. Potencia méaxima para compuestos fabricados por solucion.

Muestra Potencia Maxima (4W)
(0.35)BZT-BCT/(0.65)PVDF 0.075
(0.45)BZT-BCT/(0.55)PVDF 0.09
(0.50)BZT-BCT/(0.50)PVDF 0.12
(0.65)BZT-BCT/(0.35)PVDF 0.175
(0.75)BZT-BCT/(0.25)PVDF 0.31
(0.35)KNNS-BNKZ/(0.65)PVDF 0.1
(0.45)KNNS-BNKZ/(0.55)PVDF 0.15
(0.50)KNNS-BNKZ/(0.50)PVDF 0.2
(0.65)KNNS-BNKZ/(0.35)PVDF 0.4
(0.75)KNNS-BNKZ/(0.25)PVDF 2.2

Tabla 8.3.. Potencia maxima para compuestos fabricados por solucion.

Muestra Potencia Maxima (uW)
(0.35)BZT-BCT/(0.65)PDMS 0.007
(0.45)BZT-BCT/(0.55)PDMS 0.009
(0.50)BZT-BCT/(0.50)PDMS 0.02
(0.65)BZT-BCT/(0.35)PDMS 0.04
(0.75)BZT-BCT/(0.25)PDMS 0.23
(0.35)KNNS-BNKZ/(0.65)PDMS 0.008
(0.45)KNNS-BNKZ/(0.55)PDMS 0.01
(0.50)KNNS-BNKZ/(0.50)PDMS 0.02
(0.65)KNNS-BNKZ/(0.35)PDMS 0.05
(0.75)KNNS-BNKZ/(0.25)PDMS 0.4
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8.1.2. Conclusion.

A partir entonces de estos resultados podemos concluir lo siguiente:

Una mayor concentracion de ceramico en el compuesto se traduce en una mayor
potencia de salida y ademas los compuestos fabricados mediante el método de
extrusion generan mayor potencia que los fabricados mediante el método de

solucion.
Los compuestos fabricados que utilizan PVDF generan mayor potencia que los

fabricados utilizando PDMS y por otra parte, los compuestos fabricados utilizando

KNNS-BNKZ generan mayor potencia que los fabricados utilizando BZT-BCT.
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9. CAPITULO 9: CONCLUSIONES.

En este trabajo se realiz6 una serie de experimentos de nuevos materiales

piezoeléctrico flexibles libres de plomo. De estos experimentos concluimos lo

siguiente:

Los patrones XRD mostraron picos agudos correspondientes al material

ceramico y estos son mas intensos al aumentar el porcentaje de ceramica.

Los resultados de SEM mostraron que el método de fabricacion por extrusion
o redmetro de torque fue el que presentdé mejor capacidad de mezcla
dispersiva y distributiva. Esté método permitiéo obtener compuestos con una
dispersidon homogénea de cargas. También fue la ruta de fabricacion mas
efectiva al usa un polimero termoplastico como matriz debido a su técnica

simple (no es necesario usar un solvente).

Los valores de constante y pérdida dieléctrica varian notoriamente de
acuerdo con el método de fabricacion y de acuerdo con la matriz utilizada.

Se pudo observar que la matriz del polimero PDMS muestra un
comportamiento diferente con respecto a la matriz de PVDF o Epoxy
estudiada por otros autores. La constante dieléctrica disminuye lentamente
con el aumento de la temperatura. Este tipo de compuestos se pueden usar
en sensores de temperatura, ya que hay un cambio en la

conductividad/resistividad con la temperatura.

Con respecto al método de fabricacion se concluyd que el método por
extrusion presento valores de constante dieléctrica bastante mejores para la
matriz de PVDF.

Con respecto al tipo de relleno o polvo ceramico utilizado se demostré que a

pesar de presentar una gran diferencia en la constante dieléctrica entre el
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BZT-BCT y KNNS-BNKZ, quien domina el comportamiento dieléctrico de los

compuestos es la matriz polimérica y tipo de conectividad.

Estos nuevos materiales, fabricados principalmente para ser utilizados como
sensores en area industrial o biomédica, se puede utilizar como recolectores
o cosechadores de energia cuando se une a un elemento vibratorio, como

una viga voladiza con una estructura flexible.

En comparacion con otros materiales piezoeléctricos comerciales flexible
como el PZT, la generacion fue menor. Sin embargo, existen varios
parametros de este nuevo material que pueden optimizarse para obtener una
mayor potencia. Por ejemplo, esto se puede lograr optimizando las
dimensiones fisicas del piezoeléctrico, cambian la conectividad del material

y complementar con nuevos ceramicos.
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10.CAPITULO 10: TRABAJO FUTURO.

Como futuros trabajos a realizar teniendo como referencia lo planteado en este
documento, se espera seguir llevando a cabo investigaciones en las siguientes

areas:

e Mejorar las propiedades de los materiales compuestos mediante la inclusién
de un tercer material.

e Se requiere avanzar en la tecnologia de procesamiento para explorar las
ventajas de conectividades mas complejas y reducir el costo.

e Realizar caracterizaciones adicionales en los materiales como deformacion
VS campo eléctrico.

e Investigar el efecto de la temperatura y campo eléctrico de polarizado en las
propiedades de los materiales compuestos.

¢ Investigar el efecto de la utilizacion de distintas combinaciones de polimeros
de acuerdo con sus constantes dieléctricas y propiedades mecanicas.

e Investigar el funcionamiento de los materiales compuestos en distintas

aplicaciones como podria ser su utilizacion en capacitores y sensores.
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12.1. Anexo 1.

12.LISTA DE ANEXOS.

Curvas DSC para los compuestos BZT-BCT/PVDF fabricado por extrusion.
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12.2. Anexo 2.

Curvas DSC de los compuestos BZT-BCT/PVDF fabricado por solucion.
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Curvas DSC de los compuestos KNNS-BNKZ/PVDF fabricado por solucion.
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