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Se prepararon compoésitos de particulas de titanato de bario (BaTiO;) inmersas en una matriz de
polifluoruro de vinilideno (PVDF), en proporciones de 15, 25 y 35% en volumen. Las particulas de
BaTiO; se sintetizaron por la técnica de sol gel, sinterizando a 700°C, comprobdndose la formacién de la
fase pura mediante difracciéon de rayos X. El tamafio de las particulas se observd por microscopia
electrénica de transmision, siendo el tamafo promedio entre ~40 y ~100 nm en el polvo sinterizado
durante 30 minutos y 24 horas, respectivamente. Los compdsitos se prepararon mediante la adicion del
BaTiOj; a una soluciéon de PVDF en dimetil formamida, dispersdndolo por ultrasonido. Se conformaron
laminas delgadas del compdsito por prensado en caliente y se hicieron contactos eléctricos a las muestras
mediante deposicién de oro. Las muestras se polarizaron eléctricamente aplicando un campo eléctrico
constante de 6 V/um. La polarizacién remanente aumentd con el contenido de BaTiOs, siendo el polvo
sinterizado durante 4 horas el que mostré los mejores resultados debido a que se polarizé por mas tiempo,
obteniéndose un valor de polarizacién remanente de 7.264 uC/cm’ bajo un campo aplicado de 10 V/um.

Introduccion

La piezoelectricidad es una propiedad de acoplamiento que se observa como una
generacion de voltaje cuando el material es deformado mecédnicamente, o en el sentido
inverso, el material se deforma a causa de un campo eléctrico aplicado [1]. El titanato
de bario (BaTiO3) es un cerdmico piezoeléctrico utilizado en sensores y actuadores que
posee una elevada constante piezoeléctrica dss;. Sin embargo, presenta las caracteristicas
tipicas de un cerdmico, como lo es su fragilidad. El fluoruro de polivinilideno (PVDF)
también es un material piezoeléctrico, con la ventaja de una alta resistencia mecdnica.
Aunque la constante ds3 es menor en el PVDF que en los cerdmicos piezoeléctricos, los
compositos piezoeléctricos que comprenden una fase cerdmica y una polimérica
presentan ventajas sobre los materiales de partida. Los compdsitos poseen buenas
propiedades mecdnicas, pueden conformarse en ldminas delgadas o geometrias
complejas, conservando la piezoelectricidad de ambas fases [2].

En el presente trabajo se prepararon compositos de particulas de titanato de bario
inmersas en una matriz de PVDF, en diferentes proporciones. El tamafio de particula del
BaTiO; se modificé variando el tiempo de sinterizacién, con el fin de estudiar la
influencia del tamafio y proporcién de la fase cerdmica en la polarizacién eléctrica.

Seccion Experimental
Se prepararon compositos de particulas de titanato de bario inmersas en una matriz de

PVDF, en proporciones de 15, 25 y 35% en volumen de la fase cerdmica. Las particulas
de BaTiOs se sintetizaron por la técnica de sol gel, partiendo de butéxido de titanio y



acetato de bario, en presencia de dcidos acético y estedrico. El gel formado se secé a
110°C y se calcin6 a 700°C, variando el tiempo de sinterizacion para obtener diferente
tamaio de particula. La formacién de la fase pura se comprobé mediante difraccién de
rayos X. El tamafio de las particulas se observé también por medio de microscopia
electronica de transmision.

El PVDF se disolvié en dimetil formamida en una relacién volumétrica 1:25. Los
compdsitos se prepararon mediante la adicion de las particulas de BaTiOs a la solucion
de PVDF, dejando la mezcla durante 4 horas en ultrasonido. Una vez evaporado el
solvente, se conformaron ldminas delgadas del compdsito mediante prensado en
caliente, colocdndolo entre dos placas de aluminio a una temperatura de 200°C durante
20 minutos bajo una presion constante de 3 ton. Se hicieron contactos eléctricos en
ambas caras de las muestras mediante deposicion de oro.

Las muestras se polarizaron eléctricamente mediante la aplicacién de un campo
eléctrico constante de 6 V/um, siguiendo el siguiente procedimiento: el campo eléctrico
se aplica cuando la muestra se encuentra a 135°C, por encima de la temperatura de
Curie de la fase ceramica; luego se deja que baje la temperatura del bafio hasta 110°C y
se mantiene asi durante 30 minutos, con el campo aplicado. El campo se apaga entonces
para dejar la muestra enfriar hasta temperatura ambiente, evitando asi que la fase
polimérica se polarice en el mismo sentido de la fase cerdmica [3].

Resultados y Discusion

La forma y tamafio de las particulas de BaTiOs se estudiaron por microscopia
electrénica de transmision (MET). El tamafio mas pequefio obtenido fue de ~40 nm en
el polvo sinterizado durante 30 minutos, mientras que el mayor tamafio se obtuvo en
polvos sinterizados durante 24 horas, siendo éste de aproximadamente ~100 nm. La
figura 1 muestra una fotografia obtenida del MET, del BaTiOs3 sinterizado por 24 horas
a 700 °C. Puede observarse que las particulas tienen forma de hojuelas delgadas con
bordes redondeados. Mediante un analizador de tamafio de particula (Mastersizer 2000)
se encontré que las particulas se encuentran aglomeradas formando clusters de hasta
casi 20 micras, sin embargo, los aglomerados desaparecieron casi por completo al dejar
la muestra en un bafio de ultrasonido por varias horas.

La fig. 2 muestra los patrones de difraccion obtenidos del BaTiOs sinterizado por 24
horas a 700°C, el PVDF puro, y los tres compdsitos del mismo BaTiOs. Tanto los
compositos como la pelicula de PVDF puro se prepararon por prensado en caliente.
Como puede observarse, los picos caracteristicos del BaTiOs; predominan en los
difractogramas de los compdsitos, debido a que las particulas ceramicas entran en las
redes cristalinas de las moléculas poliméricas, distorsiondndolas.

El coeficiente piezoeléctrico di3 se obtuvo de un piezotester una vez que las muestras
fueron polarizadas durante 30 minutos, a excepcion de la que fue preparada con titanato
de bario sinterizado por 4 horas, que se polariz6 durante 24 horas. Los datos se
presentan en la Tabla 1. El campo eléctrico reportado es el campo méximo antes de
provocar un corto circuito a las muestras. Como puede observarse, el mayor valor de
coeficiente ds3 fue obtenido en la muestra que se polarizé por mas tiempo. En general
los valores de coeficiente piezoeléctrico fueron superiores a los reportados por C. J.



Dias y colaboradores [4] para compdésitos de PZT-PVDF, aun cuando el cerdmico PZT
posee un coeficiente ds3 aproximadamente 2 veces mayor al del BaTiOs.

Figura 1. Fotomicrografia obtenida en el microscopio electrénico de transmisién del BaTiO; sinterizado
por 24 horas a 700°C.
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Figura 2. Patrones de difraccion de los materiales de partida y de los compdsitos.



Tabla 1. Coeficiente piezoeléctrico ds; de las muestras preparadas con 25% en volumen de BaTiO;.

Tiempo de
sinterizacion del dss E
BaTiO; (pC/N) (V/um)
30 minutos 5 9.97
4 horas 12.4 14.20
24 horas 7 14.05
PVDF 5 47.35

Se midieron curvas de histéresis eléctrica en una estacion de trabajo Radiant, variando
el voltaje aplicado a las muestras y la duracién del pulso. En general, la polarizacién
remanente aument6 con el contenido de BaTiOs; para las muestras con 15, 25y 35% de
BaTiO; sinterizado durante 24 horas, los valores de polarizacién remanente fueron
0.057, 0.383 y 0.602 uC/cm2 respectivamente, medidos bajo un voltaje aplicado de
500V por 2 seg. También se observé que al aumentar la duracién del pulso, la
polarizacion aumentaba proporcionalmente. La figura 3 muestra una curva de histéresis
eléctrica del compdsito con 25% de BaTiOs sinterizado por 4 horas, medida a 1000V
por 4 seg. Como se puede observar, la muestra no alcanza un nivel de saturacion, esto
indica que se requiere de un mayor campo eléctrico para alinear todos los dominios
eléctricos en la misma direccién. Sin embargo, al aplicar campos mayores se provocod
un corto circuito en las muestras.
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Figura 3. Curva de histéresis eléctrica de la muestra con 25% de BaTiOj; sinterizado por 4 horas.

La figura 4 muestra un estudio comparativo para determinar el efecto del tiempo de
sinterizacion del BaTiOs. Se analizaron muestras con 25% de fase ceramica, sinterizada
a 700°C durante 30 minutos, 4 horas y 24 horas. También se incluyeron los datos de una
muestra no polarizada y del PVDF puro, preparado y polarizado en iguales condiciones
que el resto de las muestras. El compdsito preparado con titanato de bario sinterizado
durante 4 horas alcanz6 los mayores valores de polarizacién remanente, siendo ésta de
7.264 uC/cm” bajo un campo aplicado de 10 V/um, lo cual es consistente con el valor
de coeficiente ds3, dado que dicha muestra se polarizé por un periodo de tiempo mds
prolongado que el resto de las muestras. A su vez la muestra conteniendo BaTiO3



sinterizado por 24 horas mostré mejores resultados que la muestra preparada con polvos
sinterizados por 30 minutos. La muestra no polarizada muestra un comportamiento muy
similar al PVDF puro, cuya polarizacion remanente es un orden de magnitud méas baja
que la de los compdsitos. Esto indica que el proceso de polarizacion eléctrica previo a la
medicién de histéresis es efectivo para polarizar las particulas cerdmicas, sin polarizar la
fase polimérica. Es evidente entonces que la polarizacién remanente alcanzada por los
compositos se debe en gran medida a las inclusiones cerdmicas, por lo que el proceso de
polarizacion es un factor decisivo en el mejoramiento de las propiedades ferroeléctricas
del material.
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Figura 4. Polarizacion remanente en funcion del campo eléctrico aplicado.
Conclusiones

Se prepararon compésitos de BaTiOs y PVDF en diferentes proporciones, variando
también el tamafio de particula de la fase cerdmica. Las muestras fueron conformadas en
peliculas delgadas mediante prensado en caliente. La polarizacién remanente de los
compdsitos aumentd con el contenido de BaTiOs. Muestras preparadas con BaTiO3
sinterizado por 4 horas a 700°C mostraron los mejores resultados de polarizacién
remanente, mientras que una muestra no polarizada tiene una polarizacion remanente
tan baja como el PVDF puro.
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