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RESUMO

Neste trabalho & apresentado o desenvolvimento do equipamento
para experimentos de Corrente Termicamente Estimulada (TSC).

Sao apresentados os resultados obtidos pela técnica do TSC, para
amostras de Polietileno de Baixa Densidade Incolor e com Negro de
Fumo. As amostras analisadas sdo de procedéncia comercial, sendo
que uma amostra é um composito com negro de fumo que recebeu
tratamento superficial oxidativo.

O equipamento desenvolvido apresentou 0S resultados esperados.
Com relacao as amostras analisadas, verificou-se que o composito com
o negro de fumo que recebeu tratamento superficial oxidativo
apresentou uma corrente de despolarizacao termicamente estimulada
com uma ordem de grandeza inferior ao composito comercial. Este
comportamento pode ser atribuido, fundamentalmente, a melhor
dispersao e distribuicdo do negro de fumo na matriz incolor, reduzindo
a quantidade de centros de armadilhas para portadores de cargas, cOmo
também aumentando consideravelmente o livre caminho médio para 0s
processos onde ocorre conducao e possiveis processos de tunelamento

entre agregados.
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Percebeu-se que o grau de cristalinidade das amostras nao influencia

consideravelmente a intensidade de corrente termicamente estimulada.
Nos termogramas obteve-se diversos picos indicando relaxacoes, porém,
através do calculo da energia de ativacdo e tempos de relaxacao,
constatou-se que 0s mecanismos de relaxacao provavelmente se
dividem em trés regides distintas, as quais caracterizam 0s mecanismos

de relaxacio classicos para o LDPE.
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ABSTRACT

The present work reports the development of the equipment for
Thermally Stimulated Current(TSC) experiments.

The technique of TSC was applied in samples of Low Density
Polyethylene (LDPE and LDPE filled with Commercial Carbon Black
(LDPE/CB) and Oxidative Surface Treatment(LDPE/ CBST)

The developed apparatus become to carred out good results regarding
the samples, was analyzed and verified that the composite LDPE/CBTS
presented a thermally stimulated despolarization current one order of
magnitude lower compared composite. Basically attributed to the best
dispersion and distribution of the carbon black in the polymeric matrix,
reducing the amount of centre of traps for space charges as well as
increasing the mean free path for the processes where conduction
occurs and possible tunneling processes between agregates.

One perceives that the degree of cristalinitty of the samples has no
influence upon the thermally stimulated depolarization current. The
diagrams of the TSC showed various relaxations peaks, however
anallyzing the activation energy and relaxations times, observed that
the relaxation mechanisms are divided in three distinct regions, which

characterize the classic mechanisms of relaxation for the LDPE.
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INTRODUCAO

A técnica da Corrente Térmicamente Estimulada (TSC), foi primeiro
demonstrada por Frei e Groetzinger [1], em 1936. No trabalho publicado, €
descrito o experimento onde € feita a medida da corrente de descarga em um
eletreto, prensado entre dois eletrodos metalicos, como funcdo da
temperatura. Eletretos sao materiais dielétricos que possuem uma carga
elétrica quase permanente, pois o tempo de decaimento (tempo de relaxacao)
desta carga é muito longo, chegando ha meses ¢ até mesmo anos [2]. Na
década de 1940, o Professor Bernhard Gross (3] foi, sem davida, um dos
maiores colaboradores para o desenvolvimento da técnica, trabalhando com
a cera de carnauba [4,5]. A primeira base teorica foi desenvolvida em 1964
por Bucci e Fieschi [4,6], num estudo feito sobre defeitos em cristais i6nicos.

Durante muitos anos a técnica, fundamentalmente, foi utilizada para
estudar os processos de carga e descarga em eletretos [7-9]. Com o
surgimento e a maior utilizacdo dos materiais poliméricos, principalmente no
desenvolvimento de materiais isolantes e semicondutores, a técnica passou a
ser uma poderosa ferramenta para 0s pesquisadores, devida a sua ampla
aplicacao.

A bibliografia sobre o TSC é extensa, bem como sua aplicabilidade. Pode-
se citar como exemplos de aplicacao [6-20]:

- analise da concentracéo de impurezas;

_ estudo sobre os movimentos das cadeias moleculares e grupos laterais;
- caracterizacdo de fases dos materiais;

- efeitos da acdao do meio ambiente;

- efeitos quimicos como a cura e degradacao guimica;

_  analise da microestrutura dos materiais;



(9]

. caracterizacao de alimentos e graos;
. Efeitos causados pela absorcao de agua; €
- Deteccio dos niveis amorfos e cristalinos nos materiais.

A aplicacdo da técnica do TSC em materiais dielétricos também pode
fornecer informacoes sobre as perdas dielétricas, constante dielétrica e
mecanismos de relaxacao em faixas de freqiiéncias nao atingidas por outras

técnicas de analise de dielétricos [18-22].




OBJETIVOS DO TRABALHO

Na atualidade, no Brasil, tem-se poucos grupos trabalhando com a técnica
do TSC, e no Parana nao ha este trabalho desenvolvido.

Os objetivos a serem atingidos com este trabalho sdo, construir e
desenvolver o equipamento para a medida de TSC, partindo de conceitos e
técnicas ja conhecidas, bem como iniciar medidas e estudos com a técnica
aplicada a materiais poliméricos. Pretende-se estudar o comportamento do
polietileno de baixa densidade (LDPE) comercial e 0 compodsito com negro de
fumo comercial, e com negro de fumo tratado superficialmente. O estudo dos
compositos pela técnica do TSC, € uma contribuicdo inédita do trabalho, pois
até o momento, nao se tem publicacdo cientifica sobre o assunto.

Para o desenvolvimento do equipamento, sera construido um sistema de
“dedo frio”, e este adaptado a uma camara de criogenia construida em aco
1020 ja existente. Este sistema devera ter capacidade de trabalhar em alto
vacuo (10© a 10* torr), bem como responder rapidamente a estimulos
térmicos. Também sera necessario fazer-se adaptacoes ao sistema de
aquisicao de dados de TSC, desenvolvido pelo grupo de polimeros Professor
Berhnard Gross do Instituto de Fisica de Sao Carlos. Este sistema,
atualmente trabalha somente, com leituras de temperatura acima de 0 °C, e
neste trabalho pretende-se realizar leituras desde —198 °C até 200 °C.

Com relacdo ao comportamento dielétrico dos materiais a serem
estudados, pretende-se identificar os principais mecanismos de relaxacao
dielétrica do LDPE, bem como estudar comparativamente 0s compositos de
negro de fumo, determinado parametros como energia de ativacao e tempo de

relaxacéao dos mecanismos que respondem a técnica do TSC.



Com base nos fatos expostos, acredita-se que a introducao do TSC na
Universidade Federal do Parana (UFPR) e no Instituto de Tecnologia para o
Desenvolvimento (LACTEC) criara um novo campo de estudos, aumentando
amplamente a possibilidade de pesquisa referente a materiais poliméricos,
principalmente, os materiais utilizados para isolamento elétrico em cabos de
transmissao de energia elétrica, como também permitira estudos ligando-a as

demais técnicas de analise térmicas ja existentes.




CAPITULO I

POLIMEROS

1.1- INTRODUCAO AOS POLIMEROS

Os polimeros sao materiais compostos por macromoléculas. As
macromoléculas sio cadeias compostas pela repeticao de uma unidade
basica chamada de mondmero. O processo de transformacdo dos monomeros
para formar o polimero, € chamado de polimerizacdo. Na reacdo de
polimerizacdo os atomos ou grupos de atomos do monomero fazem novas
ligacoes quimicas seja pelo rompimento de insaturagoes ou pela eliminacéo
de moléculas simples, como por exemplo H;0, NH3, entre outras [23]. O
namero de unidades repetitivas da cadeia polimérica fornece o grau de
polimerizagdo, o qual esta ligado diretamente as propriedades fisicas do
polimero.

As macromoléculas formadas nem sempre possuem O mesmo tamanho,
assim, Nao possuem O mesmo peso molecular. Se todas as moléculas
possuissem 0 mesmo tamanho, o peso molecular seria dado pelo produto do
peso molecular de uma unidade repetitiva pelo ntmero de unidades
repetitivas do polimero. Assim, deve-se trabalhar com uma distribuicao de
comprimentos e massas moleculares [24]. Chama-se numero médio do

comprimento da cadeia (n,), a razao entre 0 comprimento de todas as

cadeias poliméricas, dividido pelo niimero total de moléculas ( N):




> fNn,
ny :T:Z.ﬁr?r (1.1)

onde f é a fracdo das cadeias de comprimento 7, num total de N moléculas.
Pode-se, também, utilizar o conceito de comprimento médio de cadeias
r_:: , levando-se em conta a contribuicao de todas as cadeias para 0

comprimento médio total,

> fiNnn, Zf,nf
S W W

(1.2)

Supondo que a massa das cadeias poliméricas seja proporcional ao

comprimento das mesmas, o numero médio de massa molecular relativa

( M, ), e o peso médio da massa molecular relativa ( Hu_.) sao dados por:

M, =nM, (1.3)

M, =nM, (1.4)

sendo M, a massa molecular relativa por unidade de comprimento da cadeia

polimeérica.
Num polimero, caso as moléculas possuam todas 0 mesmo comprimento €

<

¥ 1 tem-se um polimero monodisperso. Caso a

N

massa molecular, a razao

=

. M, . — - g S a4
razao —~ > 1 tem-se um polimero polidisperso. Assim, esta razao indica uma

M,




medida de dispersao da curva de distribuicado da massa molecular,

caracterizando o chamado indice de polidispersidade, e tera um valor
crescente a medida que a he-terogeneidade das massas moleculares for
crescente [24].

Outra caracteristica que influencia sobre as propriedades fisicas do
polimero é a estrutura molecular. Os polimeros podem ser classificados, de

forma geral como [25]:

a) lineares: polimeros onde as unidades monoméricas sao ligadas em
cabeca com cauda, como ilustrado na Figura 1.1. Sao altamente
flexiveis e podem ser visualizadas como um “espaguete”. As ligacoes

entre as cadeias seguem as ligacoes de van der Waals.

Figura 1.1. Representacac de um polimero linear [26].

b) ramificados: possuem ramificacoes laterais as cadeias, sendo estas
ligadas a cadeia principal como ilustrado na Figura 1.2. Estas
ramificacdes nao produzem ligacoes com outras cadeias e reduzem a

densidade do polimero.

Figura 1.2. Representacéo de um polimero ramificado [26].



c) entrecruzados ou reticulados: na Figura 1.3 €& mostrada
representacdo esquematica de um polimero entrecruzado onde as
cadeias laterais adjacentes lineares sao ligadas em varias posicoes por

ligacoes covalentes.

Figura 1.3. Representagao esquematica de um polimero.
entrecruzado [26].

Os copolimeros sao formados pela composicao de duas ou mais unidades
repetitivas de diferentes monomeros. Essas unidades podem ser ligadas das

seguintes formas:

a) aleatéria, dando origem aos copolimeros aleatorios. A representacao

esquematica do copolimero aleatorio pode ser visto na Figura 1.4.

AAARBAEBEAAAABAEBEEE

Figura 1.4. Representacao esquematica de um polimero aleatorio.

b) alternada, dando origem aos copolimeros alternados, vistos na Figura



ABABABABABABABAB

Figura 1.5. Representacao esquematica de um copolimero alternado.

c) segmentados, quando  formados por dois tipos de unidades

monomeéricas diferentes. Podem ser classificados como:

c.1) em blocos, quando uma sequéncia de unidades monomeéricas de
um tipo é ligada a uma seqiiéncia de unidades de outro tipo. Na Figura

1.6 é mostrada esta representacao.

AAAAAAAARBEBEBEBAAAAAAAABEEBEEEE AAAAAAAA

Figura 1.6. Representacéo esquematica de um copolimero em bloco.

¢.2) ramificados ( graftizados) , que na verdade € um homopolimero
na cadeia principal, tendo ramificacoes laterais de um outro tipo de mero.
Esses copolimeros recebem o nome de copolimeros enxertados (graft

copolymer), como pode ser visto na Figura 1.7.
B
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Figura 1.7. Representacao esquematica de um copolimero ramificado.



Outra caracteristica importante nos polimeros € a isomeria geométrica.
Nos polimeros onde 0s grupos laterais encontram-se todos do mesmo lado,
tem-se UM isOmerismo cis, €, Um iSomerismo trans nos casos onde o0s grupos
laterais encontram-se em lados 0postos. Um exemplo classico desse
isomerismo ocorre com O polisopreno que, Se€ possuir isomerismo cis
resultara nas borrachas naturais (cis~1;4—p01isopren0), e Se possuir
isomerismo trans resultard na guta-percha (trans-1,4-polisopreno) que €

plastica como ilustrado na Figura 1.8 [27].

\C=C \c= c/

_CH{ ~ CH 9 H v & ~N CHZ_.

a b
Figura 1.8. Representacao dos isomerismos (a) ¢is (b) trans do
polisopreno [28].

As diferencas de arranjos em torno da assimetria dos atomos de carbono,
também determinam diferencas conﬁguracionajs. O arranjo, onde se tem 0S
grupos funcionais alternadamente, em um so6 lado da cadeia principal, €

chamado de configuracio cabega-cauda como pode ser visto na Figura 1.9.

Figura 1.9. Representacao esquematica da configuracao cabeca-cauda.
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0 arranjo onde os grupos funcionais estao lado a lado é chamado de
gonfiguracao cabeca-cabeca como pode ser visto na Figura 1.10. O
movimento térmico ou a acdo de campos €xternos pode causar uma troca
nas posicoes das moléculas, ocasionando a chamada conformacao de troca,
onde nio ocorrem rupturas nas ligacoes quimicas. A rotacao das moléculas €
retardada pelas interacoes entre 0S atomos nao ligados quimicamente. Esta
interacao entre os atomos pertencentes a uma mesma cadeia caracteriza as
interacoes extramoleculares, que também podem OCOrrer com 0s atomos de

cadeias vizinhas quando sao chamadas de intramoleculares

H H H H
[ I
C=—C=—C—C
I 1 1 |
H® ® H

Figura 1.10. Representacao esquematica da configuracao cabeca-cabeca.

Diferencas nos tipos de configuracao afetam as propriedades fisicas dos
polimeros, que € chamada de taticidade. Numa nomenclatura desenvolvida
por Natta, 0 termo isotatico ¢ usado para descrever configuracoes cabeca -
da, onde todos 0s grupos funcionais estdo do mesmo lado da cadeia do

P olimero.

. Nos casos onde os grupos funcionais estao distribuidos aleatoriamente
‘tem-se 0 polimero atatico. Quando os grupos funcionais estao distribuidos
dos dois lados da cadeia em forma alternada, tem-se o polimero sindiotatico.

" A aleatoriedade ou falta de ordem nas cadeias dos polimeros dificulta o

empacotamento e prejudica a cristalinidade do material, refletindo em




propriedades fisicas como densidade, temperatura de fusio e fortalecimento

da cadeia polimeérica. Assim, um polimero isotatico é normalmente mais
denso e rigido e com maior temperatura de fusao que um polimero atatico.
Na Figura 1.11 € mostrada uma representacao esquematica da tacticidades

dos polimeros.

H p & gE x% gHE gE g® x% mB » % H
\C,g L sc;_» \Cp v B .- r R SO EO
™o \C/ \C/ \C-,/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C,._f" \C_/ \.C
Sindiotatico
H pHE gH gHE pH rHE RE gHE zE pH R
-Cp v Ve s b P P AT s 8 e v
- "-C/ \C/ ‘\C/' \C/’ \C/ \C/’ \C/ \C/ ‘C/ \C
Atatico
H zH pHE zR gk gh g R gE gH rRE ®H
-Cp b P v _*ﬁ .~» o 3 S P A
7 \,C/ \C/ \C/ \C/." \C/ \C/" \C,/ \C,/' \C/ \C

Isotatico

Figura 1.11. Representacao esquematica das tacticidades dos polimeros.

De forma geral, pode-se classificar as estruturas poliméricas como
cristalinas, amorfas ou semicristalinas, como pode ser visto na Figura 1.12.
Polimero cristalino € aquele que apresenta regularidade estrutural de longo
alcance em trés dimensdes (esses polimeros nao existem). Ja um polimero

" amorfo é aquele que nao apresenta esta regularidade estrutural e o polimero
semicristalino é composto de fase amorfas e cristalinas, havendo desta forma
uma coexisténcia de fase cristalina e amorfa no material. Uma caracteristica
importante nos polimeros é a medida de grau de cristalinidade, que pode ser

obtido por meio de suas densidades, difracao de raios-X, calorimetria



diferencial de varredura e espectroscopia no infravermelho.

Com relacdo a4 medida do grau de cristalinidade, verifica-se a nao
coincidéncia da medida por meio de diferentes técnicas. Assim, deve-se
tomar muito cuidado ao comparar-se polimeros, pelo do grau de
cristalinidade, verificando se a técnica utilizada para a determinacao da

medida ¢ a mesma.

Polimero semicristalino

Figura 1.12. Representagao esquematica da cristalinidade dos polimeros.

Todos os polimeros cristalinos possuem uma célula unitaria, que € a
menor por¢ao regular repetitiva contida num paralelepipedo do qual o cristal
é formado nas trés dimensées [27], normalmente caracterizada através do
raio — X, do qual obtem-se a descri¢ao dos parametros @, b e c e dos angulos

a,p ey dessacélula , como também a sua forma, como pode ser visto na

Figura 1.13.




Figura 1.13. Célula unitaria com o = # ye a= b=c

A célula unitaria normalmente contém poucas unidades monomeéricas, ou
seja, parte da cadeia principal da macromolécula, passara por varias células
unitarias. Alguns polimeros podem ser cristalizados e outros nao, estando a
cristalizacdo diretamente ligada a regularidade da estrutura ¢ a cinética de
nucleacio. Normalmente, uma cadeia formada por unidades idénticas que se
repetem perfeitamente pode se organizar num reticulo cristalino, enquanto
cadeias organizadas aleatoriamente nao podem se cristalizar. Dentro das
regides cristalinas, as cadeias tendem a conformacoes preferenciais, as quais
podem ser, zig zag planar ¢ espiral ou helicoidal [29]. Nas Figuras 1.14 e 1.15

sao mostradas as conformacoes preferenciais.

Figura 1.14. Conformacéo Zig-Zag planar. Figura 1.15. Conformacéo em
hélice.
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Quando um polimero é cristalizado a partir do estado fundido, por
resfriamento, a densidade final é sempre um valor intermediario entre a
densidade do estado totalmente amorfo e totalmente cristalino. Esse fato por
muito tempo teve sua explicacao fundamentada no modelo das micelas em
franja, Figura 1.16. Esse modelo explica a semicristalinidade dos polimeros,
onde se tem pequenas regioes cristalinas (cristalitos ou micelas), dentro de
uma matriz amorfa. Nesse modelo, as cristalitas possuiam dimensoes de

aproximadamente 10 nm [29].

Figura 1.16. Modelo das micelas em franjas.

Em 1957, Keller et all descobriram que 0 polietileno poderia, em situacoes
especiais ser cristalizado na forma de monocristais, onde a cadeia principal
‘do polimero estaria dobrada para frente e para tras, muitas vezes, dentro do
cristal, formando assim uma estrutura de cadeias dobradas, conhecido como
modelo das cadeias lamelares, Figura 1.17. Assim, 0S cristais estariam
distribuidos de forma regular em finos planos ou lamelas de espessura
aproximada de 10 nm a 20 nm, sendo distribuidas em multi-camadas, que

permeariam os planos ou lamelas numa espécie de costura _[29]'.




Figura 1.17. Modelo das cadeias lamelares.

Uma caracteristica morfologica geral dos polimeros cristalizados a partir
do estado fundido é a cristalizacdo a partir de um ponto de nucleacéo, o qual
cresce radialmente para fora a medida que o material resfria, invadindo as
regides amorfas que se encontram a sua volta, formando uma estrutura
cristalina que tem um diametro médio que chega a ordem de alguns microns,
chamada de esferolito, como pode ser visualizado na Figura 1.18. Este
esferolito cresce e, antes de encontrar outro esferolito, forma uma estrutura
parecida com um feixe de trigo, Figura 1.19, normalmente chamado de
aglomerado policristalino, sendo um aglomerado de cristalitas interligadas e
dispersas num material amorfo. Considerando-se um esferolito como um

cristal (nico, sera um cristal altamente desordenado [29].



Figura 1.18. Modelo das esferulitas [30].

Figura 1.19. Modelo das esferulitas em feixe [31].

1.2 - TEMPERATURA DE FUSAO E TEMPERATURA DE TRANSICAO
VITREA [32]

Quando um polimero € solidificado a partir do estado fundido por

resfriamento, dois mecanismos distintos o regem, podendo cristalizar ou



vitrificar. Assim um polimero possui duas temperaturas importantes que o

caracterizam: A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € a temperatura de fusao
(Tw). A temperatura de transicdo vitrea caracteriza uma transicdo de um
estado borrachoso para o estado vitreo, quando a temperatura de fusao
caracteriza a mudanca do estado borracheso para o estado fundido. Esta
transicao se reflete macroscopicamente através de varias propriedades
termodinamicas, como por exemplo, capacidade calorifica, expansividade
térmica, coeficiente de compressibilidade, e propriedades mecanicas,
dielétricas e viscoelasticas. Estas modificacbes nao ocorrem em uma
temperatura especifica, como ¢ 0 caso do processo de fusdo, mas em uma
faixa de temperaturas, o que leva alguns autores a sugerirem que a melhor
denominacdo para a temperatura de transicao vitrea Ty seria intervalo de
temperatura de transicao vitrea sendo ela uma caracteristica da fase amorfa
do material. Com relacao a temperatura de transicao vitrea, existem varios
modelos que tentam explica-la, porém nao existe um modelo tedrico unico
para tal. Atualmente, dois modelos tem sido bastante utilizados para explicar
a transicdo vitrea. Um modelo considera que a transicdo vitrea € um
fendmeno puramente cinético, ¢ um segundo modelo considera a transicao
vitrea como uma transicio puramente termodinamica.

As transicoes termodinamicas podem ser classificadas em duas categorias.
Transicoes de fase de primeira e de segunda ordens. Para isto tomou como
base o comportamento de algumas fungoes de estado (energia livre de Gibbs,
entropia, entalpia, volume, capacidade calorifica, coeficiente de
expansividade térmica, coeficiente de compressibilidade isotérmica) em
funcdo da pressao ou da temperatura. Segundo esta classificacao, se um
sistema estiver com suas fases em equilibrio termodinamico sobh uma
temperatura constante, os potenciais quimicos ou energia livre de Gibbs das
duas fases sao iguais. Se as func¢des forem descontinuas na temperatura de

transicao de fase, diz-se que esta transicao € de primeira ordem, entretanto,



se estas funcoes forem continuas, mas as derivadas segundas das mesmas

- descontinuas, diz-se que a transicao € de segunda ordem. O grafico da
Figura 1.20, mostra o diagrama do volume especifico pela temperatura,

mostrando as transi¢oes de fase de primeira e segunda ordem.

1 Cristalino 1 Amorfo
Primeira ordem Segunda ordem
v

Liguido Borrachoso
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Figura 1.20. Grafico da temperatura versus volume
especifico para um polimero [32].

A controvérsia da literatura esta precisamente neste ponto: € a transi¢ao
vitrea um processo entre estados em equilibrio termodinamico ou € um
processo dito de relaxacdo e, portanto, com carater puramente cinético.
Atualmente, quando se estudam o0s aspectos teoricos da transicao vitrea,
esta ¢ tratada termodinamicamente, porém experimentalmente é tratada
como um processo cinético. Esta controvérsia, da origem ao chamado
- paradoxo Kauzmann. Neste trabalho néo se entrara nesta discussao, que
pode melhor ser vista na referéncia citada [32].

Um modelo atualmente utilizado para explicar a transicdo vitrea, do ponto
de vista cinético, utiliza o conceito de volume livre e que foi, utilizado por
muitos pesquisadores para descrever o efeito da temperatura sobre as
propriedades viscoelasticas de liquidos € polimeros em temperaturas acima

da temperatura de transicéo vitrea. Uma das equacoes mais conhecidas que



se origina a partir do conceito de volume livre ¢ a equacao de Williams,
Landel e Ferry (WLF),

e { C. (I-T.,) 1
e =, exXp -———-—'___‘._' = =
eyg FL =T |

onde ar € um parametro viscoelastico, como por exemplo, a viscosidade, Cig€
Cyg S@0 constantes caracteristicas do sistema € T, é uma temperatura de
referéncia. Esta equacao prevé um rapido aumento da viscosidade quando 0
sistema se aproxima da temperatura de transicao vitrea, 0 que€ é
normalmente observado. Ressalta-se, entretanto, queé esta equacao nao €
universalmente seguida para 0S muitos sistemas estudados. A resolucédo do
paradoxo de Kauzmann com base na teoria do volume livre surge do fato de
que ao se diminuir a temperatura do sistema, a mobilidade das moléculas
tambeém diminui e, consequentemente, 0 tempo necessario para o rearranjo
das mesmas tende a ser muito maior do que o tempo de duracao do
experimento. Existe, portanto, um valor de temperatura, denominado T. na
qual a viscosidade tende a infinito, ¢ abaixo da qual o sistema nao pode mais
atingir o estado configuracional de equilibrio. Portanto, as restricoes que
impedem que O equilibrio seja atingido estao relacionadas com a auséncia de
mobilidade e, portanto, sao novamente, razoes de ordem cinética. Apesar do
fato do modelo de volume livre ter varias limitacoes, sendo a principal delas a
definicao precisa do que ¢ volume livre, o mesmo continua a ser utilizado
com relativo sucesso, quer através da equacéo de WLF, ou de varias outras

que se originaram posteriormente [33,34,35].



1.3- MOVIMENTOS MOLECULARES NOS POLIMEROS.

Os movimentos moleculares sdo processos termicamente ativados. Em
temperaturas proximas ao zero absoluto o polimero possui energia térmica
minima, sendo que as posicoes atémicas médias sdo estacionarias. Assim,
para que existam movimentos moleculares, ha necessidade de um aumento
da temperatura e, portanto, uma energia de ativacao para que cada um dos
modos de movimento seja possivel. A temperatura ¢ uma medida da energia
cinética dos movimentos moleculares, além de provocar uma expansao
volumétrica, que realimenta o alcance dos movimentos. Os modos possiveis

de movimentos sao ilustrados na Figura 1.21 ¢ sao (8, 24, 36]:

a) movimento dos pontos de ramificacao;

b) rotacao de grupos laterais;

¢) movimento virabrequim,;

d) movimento segmental;

e) movimento dos cristalitos;

f) vibracoes atémicas em torno das posi¢oes de equilibrio;

g) movimento por reptacao.

Os possiveis movimentos moleculares necessitam de um limiar de
temperatura para que fenham os processos ativados. Aumentando a
temperatura, a energia térmica sera dividida por todos os modos possiveis de
movimento molecular.

Os movimentos moleculares resultam nos chamados processos de

relaxacdo, os quais, normalmente, sao indicados por a. # .y .6. Ha muita



~ Movimento das ramificacoes

Rotacao dos grupos laterais

Movimento virabrequim envolvendo de
4 a 6 ligacoes

Movimento segmental

~—— Movimento das cristalitas

Figura 1.21. Os varios movimentos moleculares e das microestruturas (8]

divergéncia na bibliografia com rela¢ao aos nomes utilizados para identifica-

los, os mais citados e coincidentes séo 8, 37, 38]:

a) processo a consiste da contribuicdo de dois mecanismos, sendo um
deles o movimento das cadeias dobradas e a reorientacao com
translacdo das cadeias dentro das lamelas. E um indicativo do grau de
cristalinidade do material. Também ¢é atribuida uma relaxacao o
sendo esta ligada as condigdes de cristalizacao do material ou as

caracteristicas da estrutura da cadeia.

b) processo B é ligado a fase amorfa do material € ao movimento das

ramificacoes.

c) processo y, a baixas temperaturas, 0 volume livre do material €
reduzido, permitindo um movimento de rotacao em torno das ligacoes
C - C, o qual necessita de uma baixa energia de ativacao. O principal
movimento responsavel pelo processo de relaxacao vy é o movimento

virabrequim ilustrado na Figura 1.22.



Figura 1.22. Ilustracdo do movimento virabrequim.

1.4 - POLIETILENO

Em 1953, Ziegler estudando a polimerizacao do etileno, com alquil-
aluminio a baixa pressédo, observou a influéncia dos derivados dos metais de
transicao dos grupos IV, V e VI. O processo descoberto dava origem a um
polietileno de alto peso molecular, maior densidade e temperatura de fusao,
bem como uma maior regularidade estrutural. Ao mesmo tempo a Phillips
Petroleum Co, EUA, desenvolveu um processo de polimeriza¢ao do etileno
para producdo industrial, onde a polimerizacdo era realizada a pressao
média, resultando num polietileno de alta densidade e altamente cristalino.
[39].

O polietileno (PE) é um membro de uma série de compostos quimicos
chamados de poliolefinas e € um termoplastico.

As propriedades fisicas do polietileno dependem principalmente de suas
propriedades moleculares, tais como ramificacoes das cadeias, massa molar

‘média e sua distribuicdo. Essas propriedades basicas sao controladas pelo
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tamanho, estrutura e uniformidade das moléculas do polietileno. O etileno ¢
um hidrocarbono gasoso, composto por dois atomos de carbono e quatro

atomos de hidrogénio, arranjados como mostrado na Figura 1.23 [40].
H H
c=cC
H H

Figura 1.23. Molécula de etileno [40].

Em certas condicoes, a dupla ligacdo pode ser aberta (Figura 1.24), e a
molécula do etileno podera se ligar a outras moléculas formando o polietileno

(Figura 1.25).

H H
|
c—C
||
H H

Figura 1.24. Monoémero do etileno [40].
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Figura 1.25. Molécula do polietileno [40].



Uma macromolécula linear, como o polietileno, tem uma cadeia principal

com ligacoes simples capazes de girar, como € ilustrado na Figura 1.26.

..'l‘-:'.' X a i
IQ“% n:lg;:_“ e4+
S v el
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T

Figura 1.26. (a) Estrutura da molécula do polietileno. (b) Os atomos de
Carbono é ligados com um angulo constante, resultando.
numa estrutura tridimensional aleatéria [41].

As posicoes dos atomos dessa cadeia sao determinadas pelos valores dos
angulos das ligacoes ¢ dos angulos de torcao. Os angulos das ligacoes tém
pequenas variacoes em torno das posicoes de equilibrio meédias. Os valores
para ligacoes simples numa cadeia sao ligeiramente maiores do que 0 angulo
tetraédrico (109° 28’). Por exemplo, valem 112° para o polietileno. Por isso, a
principal fonte de variacéo da forma das moléculas é geralmente a rotacao
das ligacoes simples, conduzindo a uma diversidade de conformacoes
moleculares.

Entre os hidrocarbonetos, o polietileno & aquele que possui a estrutura
mais simples, seguindo uma conformacao em zig-zag planar [42], sendo
formado pela repeticao do mero:

_$Hd_

n
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O polietileno é finalizado com grupos CHa. O comprimento de ligacao entre

]
os carbonos é da ordem de 1,544. A célula unitaria do polietileno
representada na Figura 1.27 € ortorrombica, com dimensées: a=0,736 nm,

b=0,492 nme c= 0,254 nme a=f=y = 90" [43].

/(ﬁ f0r.492 nm)

I

u N
v 2{0,736 nm] o

b

Figura 1.27. (a) Arranjo das cadeias poliméricas do polietileno. A estrutura
ortorrombica (paralelepipedo), representa a célula unitaria.
(b) Vista do arranjo das cadeias poliméricas do polietileno, sob o
eixo c.[44]

Como as moléculas do polietileno nao sao dispostas todas paralelamente,

tém-se em sua estrutura regioes ordenadas, segmentos que podem ser da

1.28), e regides desordenadas (regido amorfa - B da Figura 1.28). Assim,
pode-se dizer que polietileno € um polimero encontrado na forma
semicristalina [40]. O grau de ordenamento dentro das estruturas
cristalizadas do polietileno € uma funcao da forma de processamento, e das
variaveis de processo, as quais podem levar o polietileno a possuir diferentes
estruturas cristalizadas, dependendo das condicoes de cristalizacao e

f;processamento [45_ ; -46] )

‘mesma cadeia (cadeias paralelas entre si, regiao cristalina - A da Figura
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polietileno [40].

As estruturas cristalizadas se agregam, formando os esferolitos, que para
o polietileno, possuem um diametro médio de 0,1 um, e possuem a aparéncia
de cruz de malta, como pode ser visto na Figura 1.29, quando observados

com luz polarizada [30].

Figura 1.29. (A) Esferulitos do polietileno observados com luz polarizada. a formacao
da Cruz de Malta. (B) Os esferulitos maiores correspondem aos centros
de nucleacao precursores [31].
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O Polietileno é classificado segundo os tipos [47]:

a) baixa densidade (LDPE), ilustrado na Figura 1.30, possui densidade

b)

entre 0,915 e 0,935 g/cm? e € preparado pela polimerizacdo de
radicais livres, a altas temperatura e pressdao. No processo sao usados
iniciadores como, por exemplo, o peréxido de benzoila ou oxigénio.. O
nivel de ramificacbes das cadeias é obtido com ajustes de pressao ¢

temperatura.

Figura 1.30. llustracdo do LDPE.

alta densidade (HDPE): ilustrado na Figura 1.31, possui densidade
aproximada de 0,941 a 0,967g/cm?, € é preparado por 3 processos
cataliticos a pressdes relativamente baixas, onde se pode usar
solventes e o polimero resultante torna-se insoluvel, sendo 0 processo

slurry (mistura fraca) o mais importante.

S
T

Figura 1.31. Ilustragao do HDPE.



c) linear de baixa densidade (LLDPE) e baixissima densidade (VLDPE):
possuem densidade aproximadas de 0,880 a 0,925 g/cm?, sendo que

nao possuem grandes ramificagoes, e pode ser visto na Figura 1.32.

N e

Figura 1.32. llustracao do LLDPE.

d) polietileno reticulado (XLPE), ilustrado na Figura 1.33 € obtido a
partir do LDPE, utilizando-se o peroxido di-t-butila e peroxido dicumila
como catalisadores. O grau de reticulacao € funcao da temperatura de
reacdo e da quantidade de agente reticulante utilizado. Para uma
reticulacao da ordem de 60 a 70% a 140 °C utiliza-se 2% de peroxido

dicumila.

Figura 1.33. Ilustracao do XLPE [40].



1.5 - MOVIMENTOS MOLECULARES NO POLIETILENO

O polietileno como os demais polimeros, possui movimentos moleculares,
em varias regioes de temperaturas. Conhecidos os possiveis movimentos
moleculares do polietileno, pode-se tentar explicar os mecanismos de
relaxacdo a eles associados. Os movimentos moleculares observados no

polietileno sao [8]:

a) movimento por reptacéo;

b) movimento virabrequim;

¢) movimento de ramificacoes;

d) movimento de cadeias amorfas entre lamelas (regiao interesferulitica); e

e) movimento de cadeias inteiras (regiao cristalina intraesferulitica).

Os movimentos moleculares ddo origem aos processos de relaxacao

mecéanica do polietileno, que podem ser [8, 48, 49]:

a) o - movimento de cadeias inteiras (regido cristalina intraesferulitica);

b) o - movimento de cadeias amorfas entre lamelas (regiao).
(Interesferulitical;

c) S - movimento de ramificacoes, cadeias laterais;

d) y- movimento virabrequim; e

e) sub-y - movimentos moleculares atribuidos a regiao amorfa do

material ( pré — Tg ).

Nos experimentos de Corrente Termicamente Estimulada (TSC) em LDPE e

HDPE, tém sido observados os processos de relaxacao , p, ye sub-y e em




experimentos de DMA tém sido observadas as relaxagées a, fi, y , COmMoO

pode ser visto na Figura 1.34. Todos os processos de relaxacao sao

atribuidos a desorientacdo dipolar, liberacao de portadores de cargas presos

em armadilhas, e associados aos movimentos descritos a seguir. A relaxacao

@ é um processo composto por duas relaxacoes, a € @, as quais possuem

diferentes energias de ativacéo. A relaxacao ¢ que aparece no LDPE e HDPE

tem sido atribuida ao movimento das cadeias dobradas na regido cristalina e

a relaxacdo «, atribuida ao movimento translacional dos segmentos da

cadeia ao longo do eixo da cadeia dentro da rede cristalina. O processo y

presente no LDPE e HDPE esta associado a regiao nao cristalina do material
¢ a defeitos da fase cristalina, e € restrito ao movimento da cadeia formada
por menos que quatro grupos CH» em seqiiéncia na cadeia que fazem parte.
Esse movimento seria um virabrequim reduzido. O processo de relaxacao f

aparece para o LDPE e ndo no HDPE. O motivo do pico nao aparecer no
HDPE tem sido atribuido ao fato de que este possui pequeno namero de
ramificagoes ou grupos laterais [43].

Deve-se salientar, que na bibliografia consultada percebe-se uma
divergéncia muito grande entre autores, com relacdo ao nome dos processos
de relaxacéo, bem como, ainda, ha muita suposicdo sobre os mecanismos
responsaveis pelos processos de relaxacdo. Assim preferiu-se descrever 0s
mecanismos anteriormente citados, pelos mais coincidentes encontrados na

revisdao bibliografica.
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Figura 1.34. Espectro de uma analise mecanica do LDPE e HDPE [43].

1.6 - NEGRO DE FUMO

O nome negro de fumo (NF) é o nome generico utilizado para identificar
uma ampla variedade de materiais carbonédceos finamente divididos,
produzidos industrialmente, como um material de carbono coloidal em forma
de esferas e de seus agregados fundidos com tamanho aproximado de 100
nm. E fabricado comercialmente por craqueamento térmico controlado de
hidrocarbonetos aromaticos, inclusive detonacdo ou pela combustao
incompleta de compostos de hidrocarbonetos e possui uma morfologia bem

definida, com um conteudo minimo de alcatrao e outros materiais estranhos.




 fabricado sob condigdes controladas, onde a fuligem ¢ formada
aleatoriamente. Ele pode ser distinguido com base no contetudo de impurezas

como alcatrao e cinzas [50, 51].
Trata-se de um agente inibidor do fenomeno da fotooxidacdo, sendo

reconhecido como um dos melhores agentes, apresentando também um
efeito adicional antioxidante, devido a presenca de grupos fendlicos €

quinonas em sua estrutura. Essas particulas dificilmente se encontram

separadas, normalmente sendo apresentadas como agregados de particulas

coalescidas. Além de conter o carbono pode-se encontrar impurezas como:

oxigénio, hidrogénio e enxofre, como também, outros metais pesados. Sua

natureza acida esta associada com sua matéria volatil proveniente do

oxigénio. A perda desses compostos de oxigénio por volatilizacdao em

atmosfera inerte e alta temperatura, nao somente elimina o fator acido como

o transforma em negro de fumo de pH basico.
A umidade contida no negro de fumo depende de fatores como

temperatura ambiente, umidade relativa, area superficial, porosidade, teor de
oxigénio e teor de cinzas, sendo o fator mais dominante a area superficial.
Porém, ao ser incorporado a outros materiais, podera existir a correlacao
entre a absorcao de agua do composito € a absorcao de agua do negro de
fumo virgem [52]. Na Figura 1.35 € mostrada a representagao esquematica de

um agregado de negro de fumo.

Figura 1.35. Agregado do negro de fumo [51].




Algumas propriedades do negro de fumo, em funcao de suas

caracteristicas, podem ser vistos abaixo [S0]:

1 - com relacio ao tamanho da particula, tem-se a distribuicdo do
tamanho da particula, sendo que, quanto menor 0 tamanho da particula,
maior a sua area superficial, aumentando o poder de tingimento, protecao a
radiacdo ultravioleta (UV), condutividade elétrica e viscosidade, porém

diminuindo a dispersao.

2 - com relagdo a estrutura, tem-se o tamanho e a forma do agregado,
sendo que uma maior estrutura reduz a profundidade da cor e poder de
tingimento e melhora a dispersao, aumentando a condutividade elétrica e

viscosidade.

3 - com relacdo a porosidade, que se refere ao tamanho dos poros, se esta
aumenta, tem-se um aumento da condutividade elétrica e viscosidade,

permitindo uma menor quantidade de carga.

4 - caracteristica quimica da superficie (distribuicao de atividade
superficial), reduz a viscosidade em sistemas liquidos, melhora a capacidade

de umectacdo e diminui a condutividade elétrica.

Os agregados de negro de fumo formam estruturas altamente
anisotropicas que em muitos casos sao planares [51]. Na Figura 1.36, ¢
mostrada a provavel estrutura do negro de fumo [52].

O negro de fumo é um poderoso absorvedor de radiacdo UV. Decrescendo
o tamanho das particulas e aumentando a area superficial, tem-se um
agregado de alta estabilidade e com grande poder de absorcdo, sendo um

agregado altamente condutor [54]. Se o negro de fumo receber um




tratamento superficial oxidativo, sofrera um aumento dos grupos funcionais
contendo oxigénio, mudando a natureza neutra ou basica de sua superficie,
tornando-a acida, eliminando sua porosidade. Assim ter-se-a uma reducao
na gr.anulometria e uma melhora na sua distribuicdo e dispersao em

compositos [52]

Figura 1.36. Provavel estrutura no negro de fumo [52].

L7 — COMPOSITO POLIETILENO - NEGRO DE FUMO

Quando o negro de fumo ¢ adicionado ao polietileno, pode torna-lo um
composito semicondutor ou manter as propriedades de isolante do

polietileno. Essa interface entre semicondutor € isolante, ¢ caracterizada pela



quantidade de negro de fumo adicionado a matriz polimérica. Se for
adicionado menos do que 3%, nao sera alterada a resistividade do polietileno,
porém, em concentragdes superiores, suas propriedades condutivas
aumentam [55 - 61]. O negro de fumo também melhora o comportamento
mecanico do polimero [60]. As propriedades condutivas do composito
dependem fortemente da temperatura, sendo que, para valores da
temperatura abaixo da temperatura de fus@o do polietileno ha um ligeiro
aumento da resistividade do material com a elevacéo da temperatura, pois ha
um aumento da fase amorfa, a qual rompe os canais de conducao [55, 56,
61]. Em estudos mais recentes, tem-se enfatizado que o principal mecanismo
responsavel pela condugao nos compositos € o tunelamento de elétrons entre
0s agregados do negro de fumo [58], ou uma combinag¢ao dos efeitos de
tunelamento entre particulas adjacentes com o modelo da percolagao classico
[62]. Porém, esses modelos sugeridos explicam parcialmente o fenémeno da
conducdo nos compoésitos com o negro de fumo, pois se percebe que,
fundamentalmente, a conducdo depende da distribuicdo, dispersao e
estrutura das particulas do negro de fumo [62].

Outra importante caracteristica no composito é a dispersio do negro de
fumo na matriz polimérica. A distribuicdo no compésito polietileno /negro de
fumo (PE/NF) nao é uniforme, sendo que a maior parte das particulas do

negro de fumo forma aglomerados na fase amorfa do polietileno, embora

exista uma pequena quantidade na fase cristalina. Sao os agregados da fase

‘amorfa responsaveis pelos canais de conducéo do composito [56]. Também se
tem o modelo de clusters para explicar a distribuicao dos aglomerados de
negro de fumo, onde ter-se-iam clusters de tamanho médio, de poucos
microns, formando agregados primarios, que interagem por forcas de van der
Walls, formando agregados secundarios, tridimensionais, interconectados
pelas cadeias poliméricas, formando uma rede elastica com propriedades

similares aos géis tridimensionais [59].
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A estabilidade da distribuicdo do negro de fumo depende da interacao dos
agregados com a estrutura molecular do polietileno, sendo que, quanto maior
a interacao, maior a estabilidade da distribuicdo. Essas distribuicoes
ocorrem na fase amorfa do polietileno, sendo o movimento das particulas do
negro de fumo impedido pelas sub-ramificagées. No LDPE, a distribuicao €
muito estavel, sendo o contrario, por exemplo, do HDPE, que possui poucas
ramificacoes e uma distribuicao menos estavel [56]. A interacdo entre os
agregados do NF com a matriz polimérica limita-se fundamentalmente a
interacdes superficiais, sendo que, com o tratamento térmico, ter-se-a um
crescimento de cristalitos na superficie pela incorporacao dos aglomerados
do negro de fumo que estavam na fase amorfa [53].

O principal objetivo de adicionar-se o negro de fumo ao polietileno €
reduzir os efeitos provocados pela acao da luz solar e radiacdo UV, as quais
provocam o seu envelhecimento, acelerando os processos de oxidacao do

mesmo, reduzindo o seu tempo de vida [61].
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CAPITULO II

PROPRIEDADES FiSICAS DOS POLIMEROS

2.1 - MATERIAIS ISOLANTES, CONDUTORES E DIELETRICOS.

A matéria, fundamentalmente, € composta por cargas positivas €
negativas, em equilibrio umas com as outras, macroscopicamente e
microscopicamente, buscando sempre a neutralidade da carga elétrica.
Segundo Maxwell [63], condutores sao materiais onde predomina o fenomeno
da conducao elétrica (condutores ideais) e materiais isolantes aqueles onde
predomina o fenomeno da inducao elétrica (isolantes ideais).

Os dielétricos, portanto seriam materiais onde simultaneamente poderiam
ocorrer os fendmenos de conducao e inducao elétrica. Bartnikas [64] define
materiais dielétricos como sendo materiais utilizados como isolantes, onde as
suas propriedades de isolamento sao diretamente atribuidas a grande
diferenca de energia entre as bandas de valéncia e conducao desses
materiais. O numero de elétrons na banda de conducao é extremamente
baixo. Normalmente em dielétricos, a barreira de energia ¢ da ordem de 4 eV
a 10 eV, que é suficientemente grande para manter a maior parte dos
elétrons presos numa banda mais baixa. Assim, quando um campo elétrico €
aplicado num material dielétrico, podera surgir uma conducao muito
pequena ou uma corrente de perdas. Este fenomeno pode ser causado por
um numero finito de elétrons livres em adicao a outros portadores de cargas
livres, como também a efeitos de polarizacao interfacial devido as diferentes

fases presentes no polimero semicristalino. A acdo do campo eléfrico sobre o




material dielétrico também produz a polarizacdo de outros mecanismos,

como sera discutido na proxima secao.

2.2 - POLARIZACAO ELETRICA

Quando o material dielétrico esta sujeito a acdo de um campo elétrico, as
distribuicoes de cargas moleculares, inicialmente neutras, sofrem alteracoes
em suas posicdes de equilibrio, onde suas cargas positivas e negativas de
médulo g, separadas por uma distancia I, passam a gerar os dipolos elétricos,
0 que implicara no surgimento do momento de dipolo elétrico p, que para

valores de 1 fixo, resultardo num momento de dipolo induzido dado por [65]:
w=ql (2.1)

Admite-se que estes momentos de dipolo induzido &, sejam proporcionais

ao campo elétrico local:
i=aE (2.2)

sendo Lo campo elétrico local e o a polarizabilidade, que depende da
natureza das ligacoes quimicas moleculares € atomicas.

A acdo do campo elétrico sobre o material dielétrico pode originar dipolos
induzidos ou orientacdo de dipolos elétricos permanentes, criando no
material uma polarizacdo elétrica. Certos materiais apresentam uma

polarizagao elétrica mesmo sem a acdo do campo elétrico, tais materiais sao
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chamados de eletretos e ferroelétricos [9, 21, 22]. Para campos elétricos de
pequenas intensidades, pode-se escrever o vetor polarizacao dielétrica P

como uma grandeza proporcional ao vetor campo elétrico | 7 |:
P=e,yE (2.3)

onde &,, é a permissividade elétrica do vacuo € y a su sceptibilidade elétrica,
porém, muitas vezes utiliza-se a permissividade relativa ou constante

dielétrica do material ¢, , dada por:
g =l+y (24)
Assim a equacao (2.3) pode ser escrita como:
P=g E(e.—1) (2.5)

Os mecanismos responsaveis pela polarizacdo dos materiais dielétricos

podem ser [66]:

a) polarizacao eletrénica, ¢ devido ao deslocamento da nuvem eletronica
em relacdo ao nucleo do atomo e ocorre num intervalo de tempo
inferior a 10-'5s. Este mecanismo é independente da temperatura. Pode

ser obtido por:

P=N.aFE (2.6

onde N, é a populagao de atomos «, € a polarizabilidade eletronica e

I5, o campo elétrico local, no dipolo.



b)

d)
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polarizacdo atémica (idnica ou molecular), ¢ 0 resultado de um
deslocamento mutuo entre ions constituintes da molécula. Ocorre para
intervalos de tempo da ordem de 10-'*s, sendo praticamente

independentes da temperatura. Pode ser obtida pela equacao:

j:.bn = Nﬁ'an'EI [2‘7)

onde N, é a populacdo atomica, e a, € a polarizabilidade atémica.

polarizacdo dipolar (orientacional), ¢ formada pela orientacao dos
dipolos permanentes presentes no dielétrico, na direcao do campo
aplicado. Este fenémeno provoca uma dissipacao de energia a qual
dependera da relaxacéo dos dipolos. Trata-se de um processo lento,
com um intervalo de tempo da ordem de 10¢s e fortemente depende da

temperatura. Pode ser obtida por:
B, = Nya-Fy (2.8)

onde N, é a populacao de dipolos, a, ¢ a polarizabilidade dipolar, dada

)

por a,= P com p sendo o momento dipolar da molécula.

3kT

polarizacdo interfacial (Efeito Maxwell-Wagner), surge nas
descontinuidades de fases, materiais diferentes, vazios, impurezas.
Devido as diferentes condutividades e permissividades das regioes,
ocorre a formacdo de cargas espaciais nas interfaces dessas regioes.
Pode-se estimar o tempo deste efeito, através do chamado efeito
Maxwell-Wagner. O tempo de relaxagao para um modelo simples pode

ser obtido por:



_(d ¢ +ds,)
d.o, +d,o,

(2.9)
onde £ e, sao as permissividades relativas, o,€0, as
condutividades e d, e d, as espessuras dos materiais 1 e 2

respectivamente, como ilustrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1. llustracao do efeito Maxwell-Wagner.

e) polarizacdo por cargas espaciais nos eletrodos, surge na interface
dielétrico - eletrodos. Ocorre quando os portadores de cargas ( ions ou
elétrons) se movem em direcdo aos eletrodos, nao sendo neutralizados
eletricamente devido as imperfeigdes do contato eletrodo-dielétrico,
havendo desta forma um acamulo de carga nos eletrodos, distor¢cao do

campo elétrico e aumento de perdas e da permessividade relativa.

Quando é aplicada uma agéo sobre um material, espera-se que a resposta
a acao seja instantanea. Esse fenomeno nao ocorre com O0S materiais
dielétricos. Esse atraso entre a acéo e a resposta € chamado de relaxacao. A
uma acao elétrica sobre um dielétrico, o atraso de resposta é chamado de
relaxacao dielétrica, a uma acdo mecanica, € chamada de relaxacéo
mecanica. O intervalo de tempo para que ocorra a resposta a acao, e

chamado de tempo de relaxacéo.
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f) homocargas e heterocargas surgem do movimento de cargas
espaciais, sendo que a homocarga teém 0 Mesmo sinal da carga do
eletrodo e sua formacdo ocorrem pelo aprisionamento das cargas
injetadas proximas ao eletrodo. A distribuicao de cargas espaciais nas
vizinhancas dos eletrodos reduzira o campo elétrico nessa regiao,
ressaltando o campo no volume do dielétrico. A homocarga é gerada
por campos elétricos relativamente baixos. A heterocarga tem sinal
oposto ao da carga do eletrodo. Apos a aplicacdo do campo elétrico as
moléculas carregadas ou ions podem migrar para 0S eletrodos com
polaridade oposta, nas proximidades do qual sdo presas. A heterocarga
¢ gerada por campos elétricos intensos [9, 67]. Uma ilustracao com
relacdo a formacdo de homocargas e heterocargas pode ser vista na

Figura 2.2.
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Q ﬁ ———————————— + ¥+ttt T T

Figura 2.2. [lustrac@o das homocargas e heterocargas.

Na figura 2.3 sdo mostradas as regides de respostas da polarizacao em
funcao da freqiiéncia.Na Figura 2.4 representa 0S varios mecanismos de

polarizacao discutidos
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Polarizabilidade

Fiequéncia
Figura 2.3. Representacao da faixa de freqiiéncias (Hz) de respostas dos
mecanismos de polarizacao.

Portanto, quando um campo elétrico é aplicado sobre o material

dielétrico, a polarizacao total podera ser escrita como:

1

B=YP (2.10)

onde n representa os varios mecanismos de polarizacao.



Mecanismos de Polarizacao

Figura 2.4. llustracdo dos mecanismos de pelarizacao [67].
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2.3- MODELO DE POLARIZACAO SEGUNDO DEBYE.

Em seu trabalho publicado em 1927, Debye apresentou uma generalizacao

do comportamento de materiais com polarizabilidade orientacional na regiao
de freqliéncias onde a polarizacao dielétrica relaxa, ou seja, a situacao onde o
periodo da onda eletromagnética € comparavel ao tempo de alinhamento da
molécula. Quando a freqiiéncia aplicada é muito maior que o reciproco do
tempo de alinhamento, a permissividade relativa do material € chamada de
constante dielétrica relativa infinita &, , e representa a polarizacao atomica e
eletronica. Para freqiiéncias muito baixas, ela torna-se ¢, que € a constante
dielétrica estatica [67]. Supondo que a polarizagao do material dielétrico seja
composta por duas partes [68]:

a) uma resposta quase instantanea a acao do campo, correspondente a
polarizacao deformacional atomica e eletronica, representada por ZF(r)e

que assume a forma:

P(t)= ¢,y E) (2.11)

uma resposta lenta a agdo do campo elétrico, devida a polarizacao
orientacional e representada por P(f). Admitindo que esta polarizacao
ocorra de tal forma que sendo &, 7,£(f) o valor final para o qual P(r) se

aproxima, a hipétese seguinte devera ser valida ( hipotese de Pellat-
Debye ):
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dP(t) 1

—(-Q-,Z,E(!}— Pz) (2.12)
di T

A solucgo da equagdo 2.12, depende da forma do campo elétrico E(f) no

tempo, assumindo a forma geral:

E(1) = E,s(1)

onde s(1) = {0 set<(

1 se1>0

Considerando que £(1) = constante , a solucao da equacao 2.12 sera:

f

P(0) = &, E(0) — &, (e ¢

B =&,z B@).0-e ) (2.13)
Assim, a polarizacao total do material dielétrico podera ser escrita como:
P() = P(t)+ B(0) (2.14)

ou

r

P(1) = 6,2, E() + &, E().(1—e 7)
P(1) =[smz-, +&x( —e_’)}ﬁ(f) (2.15)

Aplicando-se um campo elétrico alternado, da forma E(r)=L£e™, uma

solucdo estacionaria para a equagao 2.12 sera:




Pr) = [gu 7 +ﬁ'~f-¥-*—}5(:) (2.16)
o 1+iwr
como ¢,&,L=¢,E+FP, segue que:

@)1y + (2.17)
| +iwr

onde & é denominada de constante dielétrica complexa.
se w=0<>£0)=1+g +x =6,
se w>x > e(x)=1l+y =¢,

assim, tem-se que:
X=¢-€, €6, =11y
logo,

é((u) - &, _:_gm _ (2. 18)
1 +imr

Considerando-se que &(@) = &—ie , vem:

¢ (@)=¢, + 2o (2.19)
l+w°r
£ (@) = wr(e, —¢,) (2.20)

l+@°r”
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Essas equacdes sao chamadas de equacdes de Debye. A representacao

grafica das equagoes de Debye pode ser vista na Figura 2.5.

E‘EA

L L me e e B LR Z e T 1
o <4 L] 1 2

Log( @)
Figura 2.5. Espectro de relaxacéo dielétrica segundo modelo de Debye.
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CAPITULO III

CORRENTE TERMICAMENTE ESTIMULADA

3.1 - CORRENTE TERMICAMENTE ESTIMULADA - TSC

O experimento de corrente termicamente estimulada baseia-se na
colocacdo do material a ser estudado entre duas placas condutoras paralelas,
assumindo a forma de um capacitor plano, como pode ser observado na
Figura 3.1. Assim, o material se apresenta com uma configuracido geométrica
conhecida e de facil tratamento. No experimento, aplica-se um campo elétrico
E, continuo através da alimentacdo externa, com a amostra a uma
temperatura Tp, durante um intervalo de tempo t,. A seguir a amostra ¢
resfriada a uma taxa constante até a temperatura final Ty, e isotermicamente
a amostra & colocada em curto-circuito, para que sofra a despolarizacao,
para que sejam eliminadas as correntes de absorcado, até que seja atingida
uma corrente da ordem de 10-1% A, quando passa a ser aquecida a uma taxa
constante h, até uma temperatura final Tr. O aquecimento faz com que surja
uma corrente elétrica i em funcédo da temperatura no circuito externo, como €
mostrado na Figura 3.2. Essa corrente elétrica é registrada como uma funcéo
da temperatura, que colocada num grafico, resulta no chamado termograma
de TSC.

Nas secoes que seguem, serdo discutidos os mecanismos responsaveis
pela corrente termicamente estimulada, como também a corrente de resposta

em funcéao da temperatura.
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Como descrito no paragrafo inicial desta secao, apos o material ter sido
resfriado sob a acdo de um campo elétrico, até uma certa temperatura, na
qual o material é despolarizado, todos 0s mecanismos que de alguma forma
sofreram a acdo do campo elétrico poderao responder ao serem termicamente

ativados.
Placas

metalicas \

* Alimentacao CC

e |

Figura 3.1 . Desenho representando a geometria de capacitor plano de
placas paralelas, que é a forma utilizada para o estudo dos
materiais pela técnica de TSC.

Material
estudado

A polarizacdo elétrica do material (configuracdo de capacitor plano de
placas paralelas) faz que surjam cargas elétricas nos eletrodos da amostra,
pois na verdade os eletrodos € que sao submetidos a diferenca de potencial,
adquirindo desta forma uma carga elétrica proporcional a polarizacdo do
material dielétrico. A medida que o material é aquecido, a alteracao na
polarizacéo da amostra altera o campo elétrico local e libera cargas elétricas
dos eletrodos para o circuito externo, gerando a corrente termicamente
estimulada, como ilustrado na Figura 3.2. Na desorientacao dos dipolos,
tem-se envolvida a rotacdo dos pares de cargas positivas € negativas. Para
que isso ocorra, ha necessidade de fornecer-se energia, que nos solidos chega
a ordem de eV por dipolo. Assim, a desorientacao dipolar é ativada
termicamente, sendo acelerada pelo aguecimento.

A energia usada para ativar os mecanismos de desorientacdo é chamada
de energia de ativacdo. Essa energia muitas vezes nao é necessariamente

igual para todos os dipolos, o que gera durante o TSC, varios picos, pois




dipolos com baixa energia de ativacdo se desorientam com baixas
temperaturas e, dipolos com altas energias de ativacdo se desorientam a

altas temperaturas.

a E Jesness

t

Tf.|l|-"-----l--- ----- ESETEEEEEASEEEEEEE EEENEESE SN

rn': heusun

—eoperimerts d
Figura 3.2 . a— A amostra é polarizada a uma temperatura T, surgindo nos eletrodos

da amostra uma carga elétrica proporcional ao campo elétrico E de
polarizago. b — A amostra é resfriada até uma temperatura To, sob a acao
do campo elétrico, e apos eliminadas as correntes de absorcao, é
aquecida a uma tasa constante. ¢ — Em funcao do aquecimento da
amostra, tem-se a despolarizacao e alteracao do campo elétrico local.
mudando a distribuiczo de cargas nos eletrodos da amostra, gerando
uma corrente elétrica no circuito externo. d — Diagrama ilustrativo do

principio da corrente termicamente estimulada, onde & mostrado todo o

processo descrito nas figuras a ,b e ¢, de forma simultanea.

Quando as diferengas entre as energias de ativacdo nao sao muito

grandes, torna-se conveniente assumir uma distribuicao continua de
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energias de ativacdo, para qual todos 0s picos individuais se sobrepoem e
fundem-se num amplo pico. Tais picos podem ser vistos como resultado da
desorientacao dos grupos polares laterais nos polimeros a baixas
temperaturas, que sao os chamados picos B. Essas diferencas ocorrem, por
exemplo, em polimeros aquecidos a uma baixa taxa de temperatura, quando
os dipolos sao desorientados pelo movimento dos segmentos da cadeia
principal. Essa desorientacdo da origem aos picos y, 0Ss quais se encontram

proximos a temperatura de transicao vitrea do material (Tg).

3.2 - MECANISMOS RESPONSAVEIS PELA CORRENTE TERMICAMENTE
ESTIMULADA.

O material pode também conter as cargas espaciais imobilizadas, as quais
ndao estdo uniformemente distribuidas, e muitas vezes podendo estar nas
regioes proximas do eletrodo. Durante o aquecimento, elas poderdao mover-se
e neutralizar as cargas que se encontram no outro eletrodo, recombinando-
se. A forca que atua sobre as cargas tem a dire¢ao do campo elétrico local. O
campo elétrico local tende a difundir ou remover essa concentracao de
cargas. As cargas espaciais dao origem 2a0s picos «, que surgem a altas
temperaturas, muito maiores que nos picos ¥ e B. Isso ocorre, pois a
despolarizacdo por dipolos s6 necessita de rota¢ao local, enguanto que as
cargas espaciais necessitam de um longo movimento dentro do material para
que ocorra a neutralizacdo.

A temperaturas elevadas também surgem O0s portadores de cargas

termicamente ativados, os quais sao gerados no material pela dissociacao de
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pares eletricamente neutros, sendo responsaveis pela condutividade do
material, que podera ser eletronica ou ionica. No caso dos polimeros,
atribuem-se a ions ou impurezas a conducdo ohmica, pois os polimeros
mostram uma consideravel condutividade elétrica acima da T, onde ocorre
um aumento do volume livre do material e o movimento das cadeias € maior
[69]. A luz ou a radiacdo nuclear pode aumentar o numero de portadores
livres e a condutividade elétrica do material.

O movimento das cargas pode ser descrito por dois meios:

a) Se as cargas sdo ions eles geralmente sao considerados livres para
mover-se quando termicamente ativados, podendo também ser vistos
como o salto entre vacancias através de uma barreira de potencial,
com uma igual energia de ativacao. Assim, se as cargas sao elétrons ou
vacancias, ¢ mais apropriado se visualizar como inicialmente
imobilizadas nas armadilhas locais, para a qual o aquecimento 0s
libera para bandas de energias na qual eles podem mover-se livremente
para os eletrodos.

b) Se os portadores eletronicos sdo presos a um unico nivel de energia, a
corrente do TSC podera mostrar um pico, indicando que os portadores
ocupam um Unico nivel de energia, porém, normalmente observa-se
que os portadores eletrénicos ocupam mais do que um nivel de
energia, apresentando a corrente de TSC com mais de um pico, com

diferentes niveis de energia, o que pode ser visto na Figura 3.3.

Para analisar a liberacdo de um portador de sua armadilha, normalmente
usa-se o modelo da altura da banda, desenvolvido para solidos cristalinos. A
maioria dos polimeros ¢ amorfa ou com uma parte cristalina, e o alto grau
ocupacional e composicional desses materiais resultam em estados de

energia proibidos. Esses estados sao armadilhas que diferem entre si em
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numero e profundidade. A reducéo da desordem pode reduzir a profundidade

e diminuir a altura das barreiras de energia.
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Figura 3.3 . Termograma da corrente de TSC do Teflon — PET, bombardeado
com elétrons de diferentes energias [29].

Mott et all [7] propuseram um modelo com base no principio de bandas de
conducdo em materiais amorfos, para a mobilidade dos portadores, o que
pode ser visto na Figura 3.4.

Os elétrons s6 podem mover-se com valores de energia acima da energia
critica E em funcdo da energia térmica. Os defeitos estruturais intrinsecos
ao polimero, tais como ramificacoes, cadeias, entrelacamentos, cadeias
finais, grupos pendentes, entre outros, podem dar origem a novos estados de
energia que poderdo servir como armadilhas aos portadores de cargas. Apos
a liberacao do portador de sua armadilha, em seu caminho ao eletrodo, ele
pode novamente cair em outras armadilhas, combinado-se com uma carga de
sinal oposto. A baixas temperaturas, a grande quantidade de sitios de
armadilhas e desordem no material, permite aos portadores eletrénicos que
se movam sob a acao do campo elétrico num salto através dos estados de
energia, movimentando-se de forma livre através das bandas de energia. A
acdo do campo elétrico, aumenta a probabilidade de transicdo no sentido em

que o campo atua, fazendo com que a probabilidade de transicoes no sentido
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do campo seja maior que no sentido oposto ao campo. Materiais
heterogéneos, constituidos de fases amorfas e cristalinas, possuem uma
outra forma de aprisionamento em armadilhas. As cargas interfaciais sao
devidas a diferenca de condutividade das fases, o que € chamado de Efeito
Maxwell-Wagner como discutido na se¢ao 2.2.

Os eletrodos [70] tém um importante papel em parte dos processos de
neutralizacdo das cargas que surgem da amostra durante o TSC, o qual nao
deve retardar a neutralizacio dessas cargas durante o experimento. O
mesmo deve ocorrer com os eletrodos 6hmicos que, adicionalmente, podem
injetar portadores de sinal oposto dentro da amostra carregada. Eletrodos,
com efeito, bloqueador impedem a injecao de cargas neutralizando-as. Com
eletrodos em bloco, a neutralizacdo das cargas ocorre totalmente dentro do
material. Se o eletrodo funciona como elétron-injetor ou elétron-bloqueador,
teremos uma dependéncia com relacdo a sua funcao trabalho, ou seja, se
esta é maior ou menor que a da amostra. Se for maior, teremos uma barreira
Schottky formada. Essa barreira bloqueadora permite um estudo do TSC em
semi-isoladores e semicondutores, nos quais a alta conducao da amostra
pode ser bloqueada pela insercao de uma camada altamente isolante, como,

por exemplo, ar e teflon, entre a amostra € 0s eletrodos metalicos.

Banda de Condugao

E
* i Prolongamento dos Estados
E.|l € |profundas armadithade
elétrons =
y | rasas

gasas Armadilha de
profundas  Vacancias 3

Prolongamento dos Estados

? .
|"—-l I
o
(WS IR TR
=1

Banda de Valéncia

= Nk

Figura 3.4: Do lado esquerdo: Modelo de bandas de energia para um polimero, onde
T. representa as armadilhas para elétrons, e Tn as armadilhas para as
vacancias. Do lado direito, esta representada a densidade de estados para
o polimero, onde a localizacao dos estados esta marcada com as retas

para os niveis de mobilidade com energias E. e Ey,
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3.3 - DESPOLARIZACAO TERMICAMENTE ESTIMULADA

Considerando-se um material dielétrico onde os dipolos elétricos possuem
um Gnico tempo de relaxacdo, com N dipolos por unidade de volume, cada
um deles com momento de dipolo p, 0s quais poderao ser orientados
durante a aplicacdo do campo elétrico produzindo uma polarizacéo final
P, = N.pcos0, sendo @ o angulo formado pelos dipolos e o campo elétrico
aplicado.

0 alinhamento dos dipolos forcado pela acdo do campo elétrico neutraliza

seus movimentos térmicos, porém alguns dipolos ndo se orientam. Assim,
. : i e -}
expressa-se essa orientacao como sendo média cos@ =5 [7 ]

Quando o material dielétrico é aquecido a uma taxa constante h, 0s
dipolos elétricos inicialmente em média orientados passaram a desalinhar-se
aleatoriamente, porém de forma proporcional ao numero de dipolos ainda
alinhados.

A despolarizacdo do material dielétrico decaira em acordo com a taxa da
equacdo de Debye, onde somente considera-se os mecanismos que

respondem lentamente a acdo do campo. Assim, a equacao 2.12 torna-se:

dP (1)

+a(T).P)=0 (3.21)
di

_ 1 % - a3 "
onde a(l')=— ¢ o inverso do tempo de relaxacdo ou freqliéncia de
r

relaxacdo, que assume-se ser a mesma para todos os dipolos. Assim, a

densidade de corrente gerada durante o aquecimento sera igual:



J(1) =-—d1;?). =a(T).P() (3.22)

Integrando esta equacao obtém-se:

P(t)y=F, exp[— Ia(’!")a’f} (3.23)

dt
mas a temperatura € elevada a uma taxa constante h=d— logo pode-se

i ?

escrever a densidade de corrente liberada como uma funcao da temperatura:

J() =a(T)P, exp[ h j a(?")dTl (3.24)

Durante o aquecimento, «(7) aumenta fortemente, supondo gue esse

aumento segue a equacao de Arrhenius:

a(l) = a, em[— f;] (3.25)

onde @, e a freqiiéncia de relaxacdo natural e A é a energia de ativacao
usada na desorientacdo dos dipolos, k a constante de Boltzmann e T a
temperatura em kelvin. Essa energia de ativagdo pode ser vista como uma
barreira de potencial, a qual o dipolo deve superar para ocupar sua posicao
antiga.

Ao analisar-se a equacéo 3.24 pode-se obter as seguintes informagoes

66, 71]:
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a) A equacdo 3.24 representa uma curva assimétrica, que tera o valor

maximo de corrente ocorrendo para uma temperatura de:

2 A

L (3.26)
ha(T_ )k

b) Para valores de temperatura menores que a temperatura de pico

( maxima ) , vem:

i4
nJ(T)=b——— {(3.27
1.J(T) T (< )
c) A area da banda vale:
Nyop’E,
[ === (3.28)

]

d) Sendo constante ou nao a taxa de aquecimento, vale sempre a relacao:
InJ(T)=InJ A (3.29)
sl =) kT -

e)] Onde tem-se os maximos ( picos), tem-se uma freqiéncia o, na parte

imaginaria de ¢ , que ocorrera quando:

D = —— (3.30)

Observa-se que certos processos de relaxacéo, nao sao dependentes da

temperatura absoluta 7', porém sobre algum valor do resultado da diferenca




entre o valor absoluto 7 e um valor diferente de zero 7 . Nesses casos utiliza-

se a equacao de Vogel - Fulcher, que é a mais apropriada para tais situacoes:

a(l') = aqexpl:—k—(?fim] (3.31)

A equacio do tipo de Arrhenius € normalmente aplicada a materiais onde
os processos de relaxacdo envolvem a rotagdo de pequenos grupos
moleculares [33, 71], 0 que nao é aplicavel aos polimeros quando eles
passam pela fase de transicao vitrea, a qual envolve um rearranjo
configuracional das partes da cadeia principal, que normalmente € visto
como dependente do volume livre do material, onde as cadeias podem
mover-se com maior facilidade. Nos processos de relaxacao onde tem-se
dependéncia com relacao ao volume livre do material, costuma-se utilizar a

equacdo empirica de Willians, Landel e Ferry (WLF):
a(l') = a, exple (I'=T,).(e, +T-T,)"'] (3.32)

para 7' >7,.
Outros modelos de funcoes de relaxacao sao sugeridos na bibliografia
[33, 34, 35].
Na Figura 3.5, pode-se ver um tipico resultado da corrente térmicamente

estimulada para o PVDF.
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Figura 3.5. Termograma de TSC geral para o PVDF, com
diferentes campos de polarizacao [11].

A energia de ativacdo, pode ser entendida através do seguinte modelo,
baseado no grafico da Figura 3.6[72]

o MY
/T
: /
.g}. / \\ /
al AR -l\ b /
8 I \&/
\\ .

E = = =

1 .

v

Coordenada de reagéo

Figura 3.6. Diagrama da energia potencial, para um processo
termicamente ativado




62

Por facilidade, neste modelo, tem-se dois possiveis estados moleculares a €
b, separados por uma barreira de energia potencial de altura AE e a
variacdo da reacdo indica a mudanca de estado a para o estado b, sendo que
a e b representam duas possiveis orientacdes ( rotacoes | de grupos de
dipolos elétricos , ligando o grupo ao resto da molécula. A reacao coordenada
¢ uma funcao do angulo de rotacdo em torno da ligacdo. Considere que £
seja a energia do dipolo no nivel a. Considerando que uma fracdo dos

dipolos se encontra neste nivel de energia, essa fracdo f, sera dada por:

E

pon exp(- ;r,;,.) _—
A N”. Zexp(_ Er ) i
: kT

onde Zexp(—k—’r) ¢ a funcao particdo. A equacdo 3.33 € valida quando os

niveis de energia sao discretos. Para o caso dos dipolos, supondo-se que a
distribuicdo entre os niveis de energia £ e F, seja continua, sua funcéao
particao sera:

w

Ie‘xp(—'g)dbj =kT" (3.34)

Q

Se o dipolo tiver uma energia entre E, e L, +dE, ele estara habilitado a
saltar a barreira de potencial. A probabilidade do dipolo ter essa energia
entre £ e E +dE sera:

exp(— - )dE
FEWE- —* . 335

jexp.(—£ YdE

! kT

a probabilidade de ter uma energia entre £, e » sera:



63

E
IEXp(—k_j") 2
J(E>E)=2 —exp(——>)  (3.36)
Iexp(—-—E YdE i
: kT

para as energias de /£ a»

: E
exp(— - )dE
exp(— k__.{.)

i JLSS——}

Ay

fE>E)= :e'xp(—ﬁ) (3.37)

Sy

exp(——)dE
xp( kT)

a fracdo dos dipolos em estado excitado f~ seré:

il 2 T
d f(E>£»;t)'ep( P (3.38)

onde AL =k, —F,, que corresponde exatamente a altura da barreira a ser
transposta para que ocorra a transicao. Levando-se em conta a variacao da
entropia e usando a energia livre de Helmoltz F = E-7S na equacao 3.38,

mostra-se que:

o B-RY - AF o gy
F =l = el 1 (3:39)

. AS AE )
" = exp(— 2%y (3.40
I =exp( S yexp( e ) (3.40)

Podemos obter a equacao 3.40, considerando 0 processo como uma reacao

quimica, cuja taxa é dada por [73, 74):
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dc,

=k,C, (3:4-1)
i

onde (', representa a concentracdo de dipolos no estado a e k, € uma

constante de reacdo, a qual pode assumir diversas formas, como por

exemplo:
- Arrhenius
AE
k =Aexp(——) (3.42
.= Aep(—20) 3 J
- Eyring

kT AS AH
k = —exp(—)exp(——— 3.43
> p( K) p( kT) ( )

a

Na primeira ordem o tempo de relaxacao sera:

1
= 3.44
r k(l ( ]
onde para Arrhenius teremos
1 AL . .
r=—exp(— 3.45
y xp(-0) (3.45)

e no caso de Eyring

h AH
= : o * St Lo ‘4
T - exp(—AS)exp( kT) (3.46)




65

onde AS é a entropia de ativacdo e AH a entalpia de ativacao.
Portanto, concluindo em funcéo dos fatos acima expostos, um aumento no
valor da temperatura, pode aumentar a probabilidade de transicao de um

estado energeticamente menor para um estado energeticamente maior.



CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - DESCRIQKO DO CONJUNTO - EQUIPAMENTO

Uma das partes deste trabalho consistiu no desenvolvimento do
equipamento de TSC, e a sua adaptacao ao programa de aquisicao de dados
desenvolvida pelo Grupo de Polimeros Professor Bernhard Gross do IFSC -
USP. Deve-se salientar a importancia do desenvolvimento do equipamento,
que nao existia no Estado do Parana, € que comercialmente atinge um custo
relativamente alto. Este equipamento vem preencher uma lacuna nas
analises térmicas desenvolvidas na UFPR e LACTEC. O equipamento também
permite a analise dielétrica de materiais isolantes no dominio de temperatura
com fregliéncia constante ou freqiiéncia variavel, sendo que para tal somente
liga-se a ponte capacitiva, solartron ou 0 lock-in 4 camara criogénica inves
do eletrometro. O equipamento tem capacidade de trabalhar na faixa de
temperatura de —194°C a 200°C, faixa de temperatura permitida pela termo
resisténcia RTD PT-100 da Standard OMEGA®, na configuracao montada. O
sistema de resfriamento da amostra € manual, feito com a injecao de
nitrogénio liquido no dedo {rio, Figura 4.1, com pressao de nitrogénio
comercial, permitindo uma taxa de resfriamento constante e controlada. A
leitura da corrente elétrica € feita com 0 eletrometro, que permite medidas
da ordem de 10-'5 A. O controlador de temperatura faz a leitura em tempo

real e, através de sua comunicacao com O computador, controla o
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aquecimento do sistema automaticamente em acordo com a taxa
programada, permitido varias taxas de aquecimento.

O aquecimento é feito por uma resisténcia elétrica de poténcia 100 W
_127 V., totalmente blindada e aterrada. O sistema a vacuo usado, combinado
com as propriedades da camara de criogenia, permitiu atingir-se um vacuo

de operacao na ordem de 107 torr.



4.1.1 - CAMARA DE CRIOGENIA

A Figura 4.1, apresenta uma vista frontal da camara de criogenia montada

para o experimento de TSC.

- 222V N

.

E I.I

Figura 4.1.Vista em corte vertical da camara criogénica,
construida com aco 1020.

A Tabela 4.1 traz a especificagdo dos principais companentes da camara criogénica
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Tabela 4.1: Especificacdo dos componentes da camara criogénica.

| — Parafusos para fechamento da
camara

2 — Orings de vedacao.

3 — Anéis de teflon para vedacéo e

isolamento térmico
4 — Porca de vedacao do dedo frio
5 — Contatos dos eletrodos
6 — Suporte de vedacao dos
terminais do termosensor

7 — Terminais do termosensor

8- Porca do suporte do termosensor
9 - Ligacao do termosensor

10 — Amostra

11 — Eletrodo porta amostra

12 - Eletrodo porta amostra

13 — Termosensor RTD PT - 100

14 - Saida do sistema para o vacuo

15 — Dedo frio em aco inox
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4.1.2 - DIAGRAMA DE LIGACAO

A Figura 4.2, mostra o diagrama de ligacao dos equipamentos utilizados
no experimento de TSC.

Figura 4.2. Diagrama de ligacao do equipamento de TSC.

Na Tabela 4.2 sdo especificados os itens componentes do diagrama de

ligacdo do equipamento de TSC.




Tabela 4.2: especificacdo dos itens componentes do diagrama de ligacao
do equipamento de TSC.

10 — Comunicacio eletrodos da

Sistema de vacuo camara de criogenia ao

Controlador de temperatura eletrometro.

11— Comunicacao eletrodos da

Computador

camara de criogenia ao

Eletrometro

eletrometro.

Sistema para a purga de

nitrogénio liquido 12 — Comunicacao computador —

controlador de temperatura.

' Conexao do sistema de vacuo

13 - Comunicacdo computador —

com a camara de criogenia.

Comunicacio termo resisténcia monitor

14 - Comunicacao controlador —

controlador de temperatura.

Comunicacio da resisténcia de eletrometro

aquecimento ao controlador de

temperatura



4.1.3 - CARACTERISTICAS GERAIS DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Nesta secdo, sao apresentadas as caracteristicas dos equipamentos
utilizados nas adaptacoes e confeccao das amostras para o experimento de
TSC. Os equipamentos sao:

1 — Criostato: equipamento desenvolvido no Lactec em aco 1020.

2 — Eletrometro de alta impedancia: marca Keitley® modelo 617

Programmable Electrometer.

3 — Sistema de vacuo: marca Edwards®, composto por bomba de vacuo

mecanica € difusora.

4 — Controlador de Temperatura: marca Gefran® modelo 3300, com interface
GPIB.

5 — Computador Pentium I 100 MHz.

6 — Sistema Automatizado para Medidas de TSC em Plataforma GUI,
desenvolvido pelo Grupo de Polimeros Prof. Bernhard Gross —IFSC — USP.

7 — Metalizadora Marca Edwards® AUTO 306.

8 - Varivolt® 110V-110V.

0 — Resisténcia elétrica blindada com aterramento 127 V- 100 W.



4.2 - AMOSTRAS ESTUDADAS

Com 0 objetivo de testar o equipamento desenvolvido e iniciar trabalhos de
analise de TSC em polimeros, foram utilizadas amostras de LDPE fornecidas
pela UNION CARBIDE. As amostras sao de dois tipos, sendo o LDPE incolor
(que serdao denominadas doravante de LDPE incolor comercial) e o compoésito
LDPE com negro de fumo (que serdo denominadas doravante de LDPE/NF
comercial), em forma de filmes finos. Segundo o fabricante, os filmes foram
processados por extrusdo seguida de calandragem com dispersao do negro
de fumo na matriz incolor da ordem de ~3%. A idade destas amostras é de
aproximadamente cinco anos. O grau de cristalinidade obtido, usando-se a
técnica de difratometria de raios-X [43] foi de 32% para o LDPE incolor
comercial e de 31% para o compoésito comercial. A espessura destas amostras
é da ordem de 64 um.

Em medidas através da técnica de DSC realizadas por Wasilkoski [75], as
temperaturas de fusdo e transicdo vitrea destas amostras sao
respectivamente 110 °C e =77 °C.

Um segundo par de amostras de LDPE foi utilizado. Estas amostras sao o
LDPE poliolefinas MN379 processada por termoprensagem, contendo ~3% de
negro de fumo (N 220) de procedéncia da UNION CARBIDE, que sofreu
previamente tratamento superficial oxidativo [52]. As amostras foram
fornecidas pelo Professor Adhemar Ruvolo Filho do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos. Estas amostras serao
denominadas de LDPE incolor matriz e LDPE/NFTS. O grau de cristalinidade
das amostras usando-se a técnica de difratometria de raios-X (mesma técnica
anteriormente utilizada para o par comercial), foi de 36% para o composito

LDPE/NFTS, e 41% para o LDPE incolor matriz. A espessura das amostras
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LDPE incolor matriz e do composito LDPE/N FTS da ordem de 140 um é de
160 um respectivamente. Pela técnica da Calorimetria Diferencial de
vVarredura (DSC), constatamos que suas temperaturas de transicao vitrea e

fusdo sao respectivamente, - 78 ¢ & L1Z2°C.

4.3 - CONFECGAO DAS AMOSTRAS.

As amostras utilizadas nos experimentos de TSC, foram confeccionadas
com as medidas 45 mm x 45 mm. Apos a limpeza das mesmas com alcool
isopropilico, tiveram depositadas sobre as duas superficies eletrodos de
aluminio, de espessura aproximada de 70 ym ¢ diametro de 40 mm, Figura
4.3, através do processo de evaporacao do aluminio em alto vacuo,

utilizando-se a Metalizadora da Edwards®.

= i

Bl

A3mm

w
v

ASmm

Figura 4.3. Desenho ilustrativo das amostras de LDPE metalizadas utilizadas no
experimento de corrente termicamente estimulada.

A escolha dos eletrodos de aluminio segue o fato de que, tanto o aluminio
quanto o0 ouro, que sao 0s materiais mais utilizados para a metalizacao dos
eletrodos, apresentam funcoes trabalho relativamente altas em relacao a

outros metais( Au = 5,1 eV a 5,5 eV ; Al = 4 eV a 4,4 eV). Metais com funcao




trabalho de baixo valor atuam cOmo fortes injetores de cargas dentro do

material analisado, influenciando sobre as medidas realizadas [70].

4.4 - PRE - CONDICIONAMENTO DAS AMOSTRAS E DESCRICAO DO
EXPERIMENTO

Todas as amostras depois de metalizadas passaram pelo procedimento de
pré-condicionamento, que deve ser realizado quando se trabalha com
polimeros devido ao seu efeito memoria. Percebe-se que a primeira medida
realizada (pré-condicionamento) nao € repetitiva, havendo repetibilidade de
medidas apos o segundo experimento realizado com o material. Este pré-
condicionamento consiste num pré-experimento de TSC, onde todos 0s
passos para a medida da técnica sdo aplicados, ou seja, polariza-se a
amostra a uma temperatura T, durante 1h, a resfria-se a nitrogénio liquido,
despolariza-se e inicia-se 0 processo de aquecimento, até a temperatura de
polarizacao. ApOs ess€ Processo ter sido realizado, a amostra é deixada em
curto circuito, descarregando, até atingir uma corrente da ordem de 1011 A,
para realizar-se o experimento propriamente dito.

Todas as amostras foram submetidas as mesmas condicoes experimentais,

sendo estas:

a) Pré-condicionamento;
b) Polarizacao a temperatura de 50°C, valor utilizado por Mizutani e Jeda

[76] com o objetivo de termos parametros de comparacao;
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¢) Polarizacdo com campos elétricos de 11,6 MV/m, valor préximo ao
utilizado por Mizutani e leda [76)].

d) Resfriadas préoximo a temperatura de nitrogénio liquido, e
despolarizadas até a ordem de corrente de 10-'7 A.

€] Aquecimento com a mesma taxa h=10 °C/min

O experimento realizado deve seguir os seguintes passos:

| — A amostra é colocada entre os eletrodos da camara, que a seguir €
vedada.

2 — Os eletrodos séo colocados em curto circuito por um tempo longo, com o
objetivo de despolarizar a amostra. A seguir, polariza-se a amostra por um
tempo de aproximadamente uma hora e entdo despolarizada. Este pré-
condicionamento deve ser feito antes, para que nao s¢ perca tempo no
experimento de TSC propriamente dito, pois a primeira medida realizada,

sem pré-condicionamento, nao € repetitiva.

3 — O sistema de vacuo é acionado, e deve-se aguardar até atingir-se.

Um vacuo da ordem de 107 torr.

4 — Submete-se a amostra a um campo elétrico durante uma hora, sendo
que a sua temperatura deve estar acima de sua respectiva temperatura de
transicdo vitrea, com o objetivo de polarizar todos os mecanismos que

respondem a acdo do campo elétrico na amostra.

5 — Sob a acdo do campo aplicado, inicia-se o resfriamento da amostra,
purgando nitrogénio liquido no dedo frio, através de um sistema que injeta o

nitrogénio liquido no dedo frio, através da pressao de nitrogénio comercial.
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Esse processo deve ser realizado de forma a obter uma taxa de resfriamento

constante e lenta (5°C/min), até atingir a temperatura de —194 °.

6 — Com a temperatura constante em -194 °C, a amostra € curto-circuitada,
objetivando eliminar as correntes de absorcdo, até que a corrente de

despolarizacdo chegue na ordem de 10-1% A,

7 — Inicia-se o aquecimento linear da amostra a uma taxa constante, que
pode variar desde 1 °C/min até 20 °C/min., sendo esta programada no
software do TSC, que comanda o controlador. 0O aquecimento € feito por uma
resisténcia elétrica blindada de poténcia elétrica 100W-127V, colocada

manualmente dentro do dedo frio.

8 — A medida que os dipolos, cadeias principais, grupos laterais, segmentos
da cadeia principal, deslocamento de lamelas, cargas espaciais ou qualquer
mecanismo que altere o campo elétrico interno da amostra relaxarem, &
alteracdo do campo provocara uma alteracdo da distribuicao de cargas
elétricas nos eletrodos da amostra, produzindo no circuito externo uma
corrente elétrica proporcional a mudanca do campo interno ocorrida no

material.

0 — A alteracao na corrente elétrica, provocada por algum mecanismo de
relaxacao, sera detectada pelo eletrometro, que passara essa informacao ao
software de aquisicio de dados, que registrara os valores de corrente elétrica,

temperatura e tempo.

10 - Atingindo a temperatura desejada, o sistema de aquisicao de dados
automaticamente é desligado interrompendo a aquisicao de dados. Os dados

sa0 salvos num arquivo do computador.
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11 — Faz-se o grafico da corrente elétrica versus temperatura, € obtém-se 0

espectro do TSC.

12 — Identifica-se a temperatura dos picos obtidos, com 0 objetivo de isola-

los.

13 — Para isolar o pico, resfria-se ou aquece-se a amostra até a temperatura
do pico, e aplica-se um campo elétrico, mantendo a temperatura constante,
por um intervalo de tempo de no minimo 10 min. Nos experimentos

realizados, utilizou-se um tempo de polarizacao de 1h.

14 — Sob a acao do campo, a amostra é resfriada a —194 °C e reinicia-se todo

0 processo a partir do 6° passo.

15 — Repete-se este procedimento para todos os picos obtidos, com 0 objetivo

de separa-los.




CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - EQUIPAMENTO E ADAPTACOES

Como discutido anteriormente, o equipamento utilizado para o
experimento de TSC foi desenvolvido com o objetivo de atender uma lacuna
que havia nas técnicas de analises térmicas dentro da UFPR e LACTEC. f

O equipamento para o TSC deve, segundo as bibliografias consultadas

(33, 48, 77], apresentar as seguintes caracteristicas:

a) Operar em alto vacuo | ~10% a ~10® torr ) ou pressao de gases inertes
(N2, Ar , He), que € aproximadamente 1,2 atm;

b) Oferecer baixa inércia térmica;

¢) Possuir blindagem eletromagnética;

d) Medir correntes elétricas maiores que 10-1%A;

e) Ter um sistema de controle de temperatura que nos permita uma rampa
linear de elevacédo de temperatura.

fi Possuir excelente contato térmico e elétrico entre amostra e eletrodos.

Com relacdo aos itens acima descritos, o equipamento desenvolvido
trabalha com vacuo da ordem de 107 torr. O sistema de dedo frio
desenvolvido apresenta baixa inércia térmica, havendo resposta quase
imediata dos sensores de temperatura (RTD PT-100), tanto nos processos de

aquecimento quanto de resfriamento. A blindagem elétrica do equipamento €




satisfatoria, sendo melhorada com a utilizacao de papel aluminio aterrado

para envolver os equipamentos e cabos nao blindados. O papel aluminio deve
ser substituido a medida que se percebe a presenca de oxidacao. Em
situacoes simuladas de corrente de descarga, apos duas horas de descarga
das amostras, a corrente elétrica medida pelo eletrometro, apresentava
oscilagdo no ultimo digito do display do aparelho (10-'% A), oscilacao esta
prevista pelo manual do equipamento. Nos experimentos realizados, as
correntes lidas se apresentavam em baixa temperatura na ordem de 101 A,
nao sendo fortemente influenciadas pela oscilacéo do ultimo digito do
equipamento.

O sistema de controle de temperatura apresentou bom desempenho,
porém optou-se por substituir o sistema de aquecimento por um varivolt?,
pois com o controlador de temperatura nao estava se obtendo um
aquecimento totalmente linear. Com o varivolt, este aquecimento em todas as
medidas apresentou-se linear em relacido as taxas de aquecimento
programadas.

Quando o sistema se encontra com temperatura proxima a temperatura de
nitrogénio liquido, ela € mantida ate eliminar-se a corrente de absorcao da
amostra na ordem de 10-1* A (tempo de descarga entre 40min a 1h para o
polietileno estudado). Antes de iniciar-se o aquecimento da amostra, a parte
externa do dedo frio é previamente aquecida para que todo o nitrogénio seja
evaporado. Inicia o aquecimento, com registro de temperaturas € corrente
elétrica.

Outro detalhe importante observado durante o0s experimentos, € nao
permitir a formagéo de gelo na parte externa do dedo frio, pois esta formacéo
de gelo provoca liberacdo de cargas elétricas a4 medida que é fundido. Este
problema foi contornado com a purga de ar quente sobre a parte externa do
dedo frio.



A comunicacao entre o eletrometro e o controlador de temperatura € feita

por uma placa GPIB, e o programa de aquisicido de dados € o programa
desenvolvido pelo grupo de polimeros do IFSC - USP. O programa utilizado
sofreu algumas alteracoes. Modificou-se a faixa de leitura de temperaturas
que antes era feita somente para temperaturas positivas, e com as alteracoes
feitas, passou a ler temperaturas negativas (escala Celsius). Também foi
alterado o programa para mudangas automaticas de fundo de escala para a
corrente elétrica, que antes era feito de forma manual no programa, a cada
mudanca de fundo de escala do eletrometro, assim a cada mudanca de
escala, automaticamente o programa muda de escala de leitura.

Um problema foi constatado na leitura de temperatura, com a resolucao
do leitor do controlador, pois este apresenta somente leituras inteiras.
Portanto, o valor registrado pode estar num intervalo entre dois inteiros,
quando a leitura real poderia ser de décimos de graus entre os inteiros no
momento da aquisicdo dos dados. Este problema podera ser resolvido
futuramente, com a aquisicdo de um novo controlador de temperaturas, que
apresente uma melhor resolucao.

Outro problema constatado é a dificuldade de trabalhar-se com baixas
taxas de aquecimento em determinadas regioes de temperatura. Em certas
regides (entre —150 °C e -80 °C) a menor taxa de aquecimento possivel de
operagao foi de 5 °C/min. Nessa regido de temperatura, a taxa de
aquecimento natural do sistema é a acima citada. Para se trabalhar com
taxas menores, houve a necessidade da purga de nitrogénio sobre o dedo frio,
0 que provocava muitas vezes alteracoes decrescentes de temperatura
durante o aquecimento. Em funcao desta dificuldade, optou-se por trabalhar
com taxas de aquecimento mais altas. As taxas de aquecimento para o TSC
influenciam sobre a resolucéo dos termogramas obtidos, sendo ideais taxas

que variem entre 1 °C/min e 15 °C/min, pois taxas de aguecimento mais



baixas, a resolucdo dos picos é melhor [33]. A solugao deste problema exigira

um maior esforco sobre como compensa-lo, e sera realizado futuramente.

5.2 - RESULTADOS OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS ANALISADAS.

A andlise dos resultados obtidos € mostrada na seqiiéncia, onde se optou
por segmentar as interpretacoes. E importante salientar, que € apresentado
um termograma de TSC para cada uma das amostras, porém, O0s
experimentos foram realizados com trés conjuntos de cada amostra, sendo
todas submetidas as mesmas condicdes experimentais. Devido a sua
repetibilidade optou-se por apresentar apenas um resultado de cada

amostra.

5.2.1 - ESTUDO DOS PICOS DE TEMPERATURA DOS TERMOGRAMAS
DE TSC

Observando os termogramas das Figuras de 5.1 a 5.4, podemos identificar
os principais picos e onde ocorrem as relaxacoes. Estes picos e seus

respectivos intervalos de temperatura sdo apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1.Tabela representando os valores dos principais picos obtidos
nos termogramas das amostras estudadas. Todos os valores
da tabela estdo representados na escala Celsius.

ostra LDPE

Incolor
Intervalo de Ceisareial

Temperatura
-160 a -150
-130 a -120)|
90a-8
60 a - 50 |
-40 a - 30
-10a 10
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LDPE NF
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Os principais picos mostrados pelo termograma do TSC, e apresentados
na Tabela 5.1, denominados de Po, Py, P», Ps, Pa, Ps, Ps e P7, podem ser
atribuidos:

1 - P, ocorre aproximadamente em —150 °C, segundo Laredo [49], representa
uma resposta dielétrica a transicao vitrea, sendo denominado de pré Ty. Essa
resposta tem sido atribuida a resposta dielétrica dos movimentos da regidao
amorfa do material. Também se percebe que esta relaxacao decresce com 0
aumento do grau de cristalinidade, reforcando a idéia de que esta resposta
pode estar associada a regido amorfa do material.

2 - O pico Ps pode ser atribuido a primeira transicao vitrea do material,
estando na regido de —120 °C. Laredo [49] retrata que este pico € atribuido a
reorientacdo dos grupos polares laterais quando ocorrem 0S primeiros

movimentos cooperativos ao longo da cadeia principal. Ward et al [78]



retratam que esta relaxacdo € altamente dependente do grau de

cristalinidade do material, sendo pouco intensa a sua resposta a medida que
4 cristalinidade aumenta, sendo atribuida a pequenos movimentos
conformacionais na fase amorfa, devido ao pouco volume livre do material
nessa faixa de temperatura. Para Laredo [49], este pico estaria representando
uma transicido vitreo-borrachosa do material, sendo uma resposta das
regioes amorfas do mesmo. Kwang Suck Suh [79] comenta que essa
transicdo é composta por varios picos, com movimentos da cadeia principal
com trés a quatro segmentos através do movimento de virabrequim, na fase
amorfa, também podendo ter sua origem ligada a defeitos na fase cristalina
do material.

3 - Ps que ocorre na regido de — 80 °C, pode ser atribuido a transi¢ao vitrea
propriamente dita. Essa transicao estaria associada aos movimentos
segmentais da cadeia que ocorrem nas regioes de interface, associadas com
as cristalitas. Os picos que ocorrem abaixo da Tg, segundo Laredo [49] e Das
Gupta [8] envolvem rotacdes simultaneas em torno de um a sete ligacoes,
realizando um movimento de virabrequim. Esses movimentos seguramente
requerem energias de ativacdo modestas, 0 que confirma os resultados
obtidos, tabela 5.3. Segundo a revisao apresentada por Laredo [49], tanto 0s
picos P7, Ps, como o Ps, sao manifestacoes da transicdo vitrea. Segundo
Kwang Suck Suh [79], a Ty pode ser associada a curtos movimentos
segmentais, movimentos micro-brownianos das fases amorfas. Segundo Popli
e Mandelkern [80] o pico P, que ocorre proximo a 0°C, seria atribuido a
movimentos segmentais dentro das regioes de interface. Segundo Laredo [49],
também é atribuida a relaxagao dipolar. Segundo Das Gupta [81] é devida ao
movimento dos grupos laterais, sendo uma caracteristica da regiao amorfa do
material. Segundo McCrum [82] pode ser atribuida ao movimento de
ramificacées. Segundo Laredo [49], os picos P4 e Ps fornecem indicativos de

que ambos fazem parte do processo de relaxacao que culmina em Pa.



Segundo Stachursky e Ward [83], a relaxacao mecanica atribuida a este pico
¢ fortemente dependente do grau de ramificacdo do polimero, sendo atribuida
a0 movimento difusional dos segmentos das cadeias amorfas que possuem
pontos de ramificacdo. Os pontos de ramificacao aumentam
consideravelmente o volume livre do material, facilitando os deslocamentos
dos segmentos da cadeia.

4 - P, e Py, que ocorre na regido de 50 °C e 80 °C, fazem parte de uma ampla
transicao na regiao de alta temperatura. O pico P, poderia ser atribuido ao
movimento de cadeias na regido amorfa entre lamelas na regiao
interesferulitica e o pico Po, poderia ser atribuido ao movimento inteiro das
cadeias na regiao intraesferulitica [82]. Tanaka et all [84] associam essa
relaxacdo ao movimento interlamelar no contorno de grao, ou um
deslizamento no contorno de grao segundo Maccrum [82]. Segundo Laredo
[49] e Kwang Suck Suh [79], além dos mecanismos acima, ja existem indicios
que pode estar associada a espessura das cristalitas. O pico P: estaria
segundo Tanaka et all [84], associado aos movimentos intracristalinos e a
resposta dielétrica pode ser atribuida a cargas espaciais ou ions injetados no
material pelos eletrodos, durante o processo de polarizacao. Segundo
Mizutani [85], a resposta dielétrica por volta de 50 °C ¢ atribuida as cargas
elétricas espaciais injetadas pelos eletrodos, como também pode sofrer uma
contribuicdo de efeitos oxidativos do LDPE. Segundo Das-Gupta [81], pode
ser atribuida ao movimento de cargas elétricas liberadas das suas
armadilhas, anteriormente injetadas pelos eletrodos, movimento de
homocargas injetadas pelos eletrodos, ou ions distribuidos nao
uniformemente, e ao movimento de heterocargas e reorientacao dipolar. O
pico Py pode ser atribuido ao efeito de polarizacdo nas interfaces amorfas
cristalinas (Efeito Maxwell - Wagner).Sawa et al [81] relatam que os picos P,
¢ Py na regido de 80 °C pode ser atribuido a liberacao de cargas da regiao

cristalina - amorfa, injetadas pelos eletrodos durante a polarizacao.



Em trabalho realizade com analise dinamico- mecanica (DMA) e
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) sobre os materiais comercias
aqui discutidos, Wasilkoski [75] obteve os seguintes resultados através da
técnica de DMA e DSC.

Para a regido de —110 °C obteve o mecanismo de relaxacao associado ao
pico Ps, para a regiao de —77 °C obteve 0 mecanismo associado a relaxagao
do pico Ps, em aproximadamente -5 °C obteve o mecanismo de relaxacéo
atribuido ao pico P.. A aproximadamente 40 °C obteve o pico de relaxacao Pi.

Em trabalho realizado por Mizutani [87], envolvendo um experimento com
a amostra de LDPE bombardeada por raios-X, percebeu-se a presenca de
todos os picos nas regides por nos observada. O experimento visava verificar
0os mecanismos elétricos responsaveis pelos picos. Constatou-se em funcao
da técnica, que esses picos eram devidos a portadores de cargas presos em
armadilhas nas bandas de valéncia ou conducao. Assim, os picos Py, Ps e Ps ,
atribuidos a respostas mecanicas e dielétricas da transicao vitrea do
material, estariam também associados ao aprisionamento ou liberacdo de
portadores de cargas. O pico P,, estaria associado ao aprisionamento de
portadores de cargas na regiao amorfa do material juntamente com o0s
mecanismos anteriormente descritos. O pico P; estaria associado ao
aprisionamento  de portadores de cargas nos contornos das regioes
cristalinas e amorfas , € o pico Py ao aprisionamento de portadores de
cargas na regiao cristalina. Esses sitios de aprisionamento de portadores de
cargas poderiam ser atribuidos a defeitos, como cavidades locais formadas
proximas as cadeias moleculares, ou grupos de carbonilas presentes em
funcao da oxidacdo do mesmo. Assim, pode-se concluir que os picos obtidos
surgem em funcdo de portadores de cargas presos em armadilhas, da
reorientacao dipolar e processos de relaxacdao mecanica, pois 0s movimentos
de ordem mecénica, podem alterar a distribuicao de dipolos elétricos, como

sugere Das-Gupta [81]. Para as amostras que possuem negro de fumo, pode-



se dizer que mais uma componente colabora com a despolarizacao na regiao

de alta temperatura. Como os agregados de negro de fumo possuem
condutividade elétrica e permissividade elétrica diferentes da matriz, teremos
caracterizado o efeito Maxwell-Wagner nesta interface, aumentando a
intensidade da corrente de despolarizacio na regiao de alta temperatura, isto
pode ser percebido nos termogramas das Figuras 5.6 e 5.7 onde tem-se a
comparacdo entre o LDPE/NF com suas matrizes. Segundo Kwang Suck Suh
[79], os picos que surgem entre —~70°C e 10°C tratam-se de manifestacoes de
um amplo pico de relaxacdo , que dependem fortemente do grau de
ramificaciio das cadeias, sendo associada ao movimento da cadeia principal e
dos pontos de ramificacées. Grupos € = O podem também contribuir para
este pico. Assim os picos P4 ¢ P; podem ser tratados como manifestacoes
primarias da transi¢édo indicada pelo pico P..

A Tabela 5.2 a seguir, apresenta um resumo, das principais caracteristicas

discutidas.



Tabela 5.2. Resumo das principais caracteristicas observadas nos
termogramas das figuras 5.1 a 5.4.

Possiveis causas mecanicas
Movimentos atribuidos a regifo amorfa do material, com
origem nas zonas interfaciais, sendo associado ao grau de
cristalinidade do material. Atribuido a manifestacoes ligadas a
P7 transicdo vitrea, bem como a portadores de cargas elétricas
presos a armadilhas, em bandas de valencia ou conducgao.
Tem sido denominada de sub-y.

(491, [87]

Reorientagao de grupos polares laterais em fungao dos
primeiros movimentos cooperativos da cadeia principal,
pequenos movimentos conformacionais na fase amorfa.

Movimentos segmentais( 3 a4 ligagdes) da cadeia principal

Todos os trés
picos fazem
parte de uma

[49, 78, 79]

movimento de virabrequim). Pode ser atribuida a defeitos da || ,  #TP12 (87]
fase eristalina do material, bem como a portadores de cargas Cuh’lfiﬂ: I?:

elétricas presos a armadilhas, em bandas de valéncia ou
conducao Tem sido denominada de transicao y.

transicao vitrea
do material

Curtos movimentos segmentais da cadeia principal em regioes
de interface, associadas “as cristalitas, rotagaoe envolvendo de
1 a 7 ligacées(virabrequim)., Movimentos micro-brownianos
das fases ameorfas. Também tem sido atribuida bem a
portadores de cargas elétricas presos a armadilhas, em
bandas de valéncia ou conducao Tem sido atribuida "a
transicao vitrea.

(8] [49]

[79] [87]

E associado ao movimento da cadeia principal e de seus
pontos de ramificacaa. A presenca de grupos C=0, também

contribui para o movimento, bem come a portaderes de cargas [79] [87]
elélricas presos a armadilhas, em bandas de valencia ou
conducao. Todos os trés
E associado ao movimento da cadeia principal e de seus PRGOR fazem
pontos de ramificagao. A presenca de grupos C=0, também parte de G _
contribuem para o movimento, bem como a portadores de amp in [79] [87]
cargas elétricas presos a armadilhas, em bandas de valencia transicao, que
ou conducgao. cul:r‘].n_la a3
transicaoc [} do
Movimentos segmentais nas regioes de interface, sendo uma material

relaxagao dipolar de grupos laterais, Movimentos segmentais
das cadeias amorfas do material e movimento das
ramificagoes, sendo altamente dependente do grau de
ramificacdo. Normalmente tem sido denominada de transicao

Movimentos de cadeias na regido amorfa do material (regiao
interesferulifica). Fundamentalmente ocorre devido a0
movimento de portadores de cargas, bem como reorientagao

Os dois picos
fazem parte de

149] [70]

[79]

dipolar. uma ampla [81 - 87|
fransigae, na
Movimentos inteiros das cadeias na regiao intraesferulitica, nol| regifo de alta
conterno de graos. Pode ser atribuido ao efeito da temperatura [49] [70]
‘despolarizacao interfacial, liberacao de portadores de cargas [79]
presos a armadilhas. [81 - 87]




5.2.2 - ESTUDO COMPARATIVO DAS AMOSTRAS COMERCIAIS
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Figura 5.5. Comparacao entre as densidades de corrente termicamente
estimuladas das amostras comerciais com t, = 1h. E = 11.6 MV/m
eT,=50"°C.

No termograma da Figura 5.5, nota-se que 0s principais picos de
relaxacao, ocorrem basicamente nas mesmas regides de temperatura. A
grande diferenca entre as densidades de corrente de despolarizacao pode ser
atribuida a adicao do negro de fumo, pois o LDPE usado na confeccao das
duas amostras é o mesmo. Nota-se que a diferenca mais acentuada ocorre
acima da transicao vitrea. Este fenomeno poderia estar associado ao
aumento do volume livre da fase amorfa, que permitiria uma maior liberdade
para a desorientacao dos grupos polares presentes nos agregados do negro

de fumo. Este fato levaria a uma maior quantidade de dipolos relaxando em



um menor intervalo de tempo, provocando uma intensidade de corrente de

despolarizacdo mais acentuada, como observado, podendo também estar
associado com liberacao de portadores de carga. Outro possivel fator seria
um menor livre caminho médio para o processo de condugao entre os
agregados de negro de fumo presentes. Com relacao a cristalinidade dos
materiais, esta aparentemente nao teria papel importante, pois os dois

materiais apresentam basicamente o mesmo grau de cristalinidade.

5.2.3 - ESTUDO COMPARATIVO DAS AMOSTRAS LDPE INCOLOR
MATRIZ E LDPE COM NEGRO DE FUMO TRATADO SUPERFICIALMENTE.
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Figura 5.6. Comparacéao entre as densidades de corrente termicamente estimuladas das
amostras LDPE Incolor Matriz e LDPE com Negro de Fumo Tratado
Superficialmente com t, = 1h, E= 11,6 MV/m e T, = 50 °C.



O grafico da Figura 5.6 mostra que o negro de fumo com tratamento
superficial oxidativo reduz a intensidade da corrente de despolarizacao,
quando comparado a sua matriz. Essa reducao somente pode ser justificada
pela presenca do negro de fumo, que de alguma forma reduz a intensidade
dos mecanismos que relaxam. Pode-se extrapolar dizendo que isto ocorre em
funcao de uma melhor distribuicdo e dispersao do negro de fumo, como pode

ser visto no MEV realizado sobre as amostras estudadas, na Figura 5.7.

Figura 5.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Em (a) Compésito LDPE com
Negro de Fumo Comercial ( tamnho médio 210nm). Em (b) Compésito LDPE
com Negro de Fumo Tratado Superficialmente ( tamanho médio 100nm )[52]

A granulometria das particulas de negro de fumo apos o tratamento
superficial sofrem um acentuado decréscimo, aumentando a area superficial
das particulas o que melhora o contato destas com a fase amorfa. Estes
elementos sdo responsaveis pela melhor dispersao e distribuicdo do negro de
fumo, na fase amorfa. A melhor dispersdo e distribuicdo do negro de fumo,
causa um melhor empacotamento da fase amorfa, reduzindo a contribuicao

dos mecanismos de relaxacdo mecanica (mobilidade), diminuindo o numero



de armadilhas para portadores de cargas (menor grau de defeitos
interfaciais). A reducao do grau de cristalinidade do composito em relacéo a
sua matriz tem uma compensacdo. A melhor distribuicdo e dispersdao do
negro de fumo com tratamento superficial implica numa melhor
homogeneizacao ( redugéo de imperfeicoes e defeitos) e distribuicao dos
cristais formados [61], o que implicaria numa menor quantidade de
armadilhas para portadores de cargas, como também aumentaria o livre
caminho médio nos processos de condugao entre 0s agregados. Na regido de
baixa temperatura, até aproximadamente a Tg, percebe-se que o composito
apresenta em meédia, uma densidade de corrente ligeiramente superior a sua
matriz, podendo ser este fato atribuido a conducéo entre os agregados € a

armadilhas atribuidas as imperfeicoes agregado-amorfo.

5.2.4 - ESTUDO COMPARATIVO ENTRE AS AMOSTRAS DE LDPE
INCOLOR

Na Figura 5.8, o termograma comparativo entre os LDPE sem negro de
fumo mostra uma pequena diferenca, podendo esta ser atribuida ao grau de
cristalinidade dos materiais. O material comercial apresenta um grau de
cristalinidade inferior ao material comercial usado como matriz. Pode-se
notar que o material com menor grau de cristalinidade, apresenta maiores
respostas de corrente elétrica na regiao de baixa temperatura, pois nessa
regiao prevalecem 0S mecanismos que relaxam de forma dependente do grau
de cristalinidade, como ja discutido. Na regiao de alta temperatura, COmo

aparecem as respostas também ligndas a fase cristalina do material,



percebe-se que o LDPE matriz responde com maior intensidade de densidade

de corrente de despolarizacdo, que pode ser visto, comparando as areas sob a

curva dos dois termogramas na regiao discutida.
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Figura 5.8. Comparacio entre as densidades de corrente termicamente
estimuladas das amostras de LDPE Incolor com t;, = 1h,
E= 11,6 MV]'II] eTp = 50 °C.

5.2.5 - ESTUDO COMPARATIVO ENTRE OS MATERIAIS COMPOSITOS DE
LDPE/NF

O calculo da energia de ativacao dos principais picos obtidos nos
termogramas de TSC, tabela 5.1, foi realizado sobre os valores dos picos

isolados.



A tentativa de isolar 0s picos obtidos a partir do termograma geral,

consiste em polarizar a amostra na temperatura do pico. Para tal resfria-se
ou aquece-se a amostra até a temperatura desejada, mantendo esta
constante durante a polarizacao, por um tempo de 30 min sob um campo de
11,6 MV/m., com as amostras na seqiiéncia sendo resfriadas até a
temperatura de —194°C, a seguir despolarizadas € depois aguecidas a uma
taxa constante. A partir dos picos isolados, utilizou-se o método de calculo
sugerido por Qing-quan Lei et al [88]. Este mesmo método foi utilizado para
calcular os valores da energia de ativacdo em halogenetos [89]. Neste
trabalho Robert. R utilizou o método da elevacao inicial da corrente elétrica.
Neste método, toma-se a corrente elétrica desde o inicio da subida do pico até
2 corrente méaxima do pico, € linearizam-se os valores de corrente obtendo
uma reta. O coeficiente angular da reta é proporcional a energia de ativacao,
da qual tira-se também o0 tempo de relaxacao (equacoes 3.27 € 3.25) Os
resultados obtidos pelos dois métodos sao totalmente coerentes, assim,
optou-se por utilizar o método sugerido [88], pois € extremamente pratico e
rapido para obtermos uma estimativa dos valores de energia de ativacao e
tempos de relaxacao. O método e o modelo matematico usado nos calculos, €
apresentado no apéndice 1. Para 0s principais picos obtidos, 0s resultados de

energia de ativagao e tempos de relaxacao sdo apresentados na tabela 5.3.
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Figura 5.9. Comparacéo entre as densidades de corrente
termicamente estimuladas das amostras com Negro de
Fumo com t, = 1h, E= 11,6 MV/m e T, = 50 °C.

Tabela 5.3. Resultados das energias de ativacédo e tempos de relaxacao
obtidos para as amostras de LDPE/NF Comercial e com
Tratamento Superficial Oxidativo.

| LDPE NF Comercial LDPE NF TS |

Temperatura ’ Energia de | Tempo de || Energia de || Tempo de
Média(°K) Ativaciao(eV) |[|Relaxacaol(s)|| Ativacao(eV) | Relaxacao(s

[ o010 | 7703 | o011 |
148 | [3s0e04 | o017 | 133204 |
0.7 || sa7eo03 | o019 | 142803 ]
[ 238 || o037 | 26se-06 | 035 |
273 | oas | 12306 | o040 |
[ 323 | o090 | 122e12 | o087 ]
[ sss | 102 | |_2.56E-12_]




Uma estimativa com a teoria de propagac¢éo de erros sobre 0s calculos da
energia de ativacdo e tempo de relaxacao foi realizada. O resultado obtido
para o erro padrao propagado foi da ordem de 0,1%. Os valores das energias
de ativacdo obtidos sdo semelhantes aos valores retratados pela bibliografia
(81, 87].

Para as amostras dos compoésitos com negro de fumo tratado
superficialmente e comercial, o grafico da Figura 5.8 apresenta o resultado
obtido. Graficos das distribuicoes da energia de ativacao e de tempos de
relaxacdo, em funcao da temperatura para 0s compésitos com negro de
fumo, estdo representados nas Figuras 5.10 e 5.11 respectivamente.

Percebe-se nos graficos das Figuras 5.10 e 5.11, que a distribuicao das
energias de ativacao em funcdo da temperatura para os dois compositos
segue uma mesma tendéncia. Essa tendéncia se assemelha muito a
representada por Stephen H. Carr [6] para poly(bisphenol A Carbonato,
obtida por Acki em 1976.
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Figura 5. 10. Grafico de correlacao entre das energias de ativacio para
os compésitos com negro de fumo.
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Figura 5.11. Grafico de correlacao entre 0s tempos de relaxacao
para os principais picos obtidos para 0s compositos
com negro de fumo.

Percebe-se que na regiao de temperaturas abaixo da T,, as energias de
ativacdo apresentam-se aproximadamente iguais, onde tem-se movimentos
moleculares limitados pelo pouco volume livre do material, e provaveis
respostas da liberacao de portadores de carga presos a armadilhas que séao
térmicamente ativados por baixos valores de energias térmicas, COmo
discutido anteriormente. Na regido da transicao vitrea do material, nota-se
um aumento na energia de ativacao. Nessa regiao ocorre um aumento de
volume livre do material , permitindo a cooperatividade de varios
movimentos, ocorrendo uma reorganizacao molecular em longa escala, e
simultaneamente, um provavel rompimento dos canais de conducao entre os

agregados de negro de fumo. Este rompimento entre os canais de conducéo,



pode ser interpretado como um aumento na profundidade das barreiras de

potencial, exigindo uma maior energia de ativacdo para que ocorra a
liberacéo dos portadores de carga. Na regiao de alta temperatura, novamente
verifica-se um salto nos valores das energias de ativacao. Isto provavelmente
se deve aos fenomenos de polarizacao interfacial amorfa-cristalina e amorfa
- agregado negro de fumo, associado aos movimentos moleculares tipicos
desta faixa de temperatura, alem da liberacao de portadores de carga antes
presos a armadilhas e relaxacoes dipolares.

O grafico representado na Figura 5.10 mostra trés regides distintas de
energias de ativacao: a regiao até a transicdo vitrea, a regido entre a
transicao vitrea e a normalmente denominada B ( Pico P2 ) e a regido de alta
temperatura, acima do pico P,. Esta observacao é interessante, pois parece
reforcar as sugestdes de varios autores, anteriormente discutidas, que os
picos que surgem abaixo da Ty, estdo todos associados a T, propriamente
dita, bem como 0s picos que Surgem entre a Tg € a transicdo § ( Pico Py)
fazem parte da transicao B, 0 mesmo ocorrendo para 0s picos o € ¢ na regiao
de alta temperatura, fato esse observado através da analise da amostra por
DMA, como discutido por Wasilkoski [75].

A existéncia de varios tempos de relaxacao muito proximos, fazendo parte
das amplas transicoes, pode ser considerado como um indicativo da
existéncia de mecanismos de transicao que sdo ligeiramente alterados pela
mudanca de sua vizinhanca, ou seja, uma interacgao entre o sistema que esta
transicionando e suas moléculas vizinhas.

Nos graficos das Figura 5.11 e 5.12, percebe-se uma mesma tendéncia
para o tempo de relaxacao dos dois compbsitos estudados. Esta tendéncia
pode ser um indicativo de que os mecanismos que relaxam nos compositos

sao semelhantes.
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Figura 5.12. Grafico de correlag@o do tempo de relaxacao em
funcae da energia de ativacao para os principais
picos obtidos para os compositos com negro de fumo.

Como discutido anteriormente, as energias de ativacdo e tempos de
relaxacdo sdo determinados em funcédo da temperatura maxima do pico,
assim pode-se estimar este mecanismo estudado. Neste trabalho, percebeu-
se a dificuldade de isolar-se experimentalmente os picos identificados atraves
do termograma geral. A cada pico que buscava-se isolar, percebia-se o
desdobramento em outros picos. O fato observado vem confirmar o exposto
anteriormente, de que numa mesma regido de transicao os muitos picos
encontrados em temperaturas néo caracteristicas, fazem parte de um amplo
pico de transicdo. Varias técnicas para a separacao dos picos vém sendo
desenvolvidas nos tultimos anos, objetivando caracterizar com uma maior
perfeicdo os mecanismos que compdem uma relaxacao complexa como ocorre

com 0s polimeros.



Com relacao aos resultados obtidos, percebe-se que para a faixa até a

transicao vitrea do material, a resposta obtida refere-se possivelmente a
relaxacdo vinda de cargas espaciais ( f ~ 100Hz ). Na regiao associada as
mecanismos da relaxa¢ao B (f~ 10¢ Hz), tem-se indicativos da predominéncia
da relaxacido dipolar. Para a regiao de alta temperatura a freqtiéncia obtida €

da ordem de ( f~ 102 Hz) predominando mecanismos de relaxacao ionica.
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Figura 5.13. Grafico representando a razao entre as densidades
de corrente de despolarizacao termicamente
estimuladas dos compositos.

Observando-se o grafico da Figura 5.9 que compara 0S compaositos com
negro de fumo, percebemos uma razdo média entre as correntes de
despolarizacdo € de uma ordem de grandeza. O grafico da Figura 5.13,
mostra que esta razao tem um valor maximo na regiao proxima a
_30 °C, atingindo um pico aproximadamente 55 vezes mais intenso para o

composito comercial.



Comparando-se a matriz incolor com o composito com nNegro de fumo

tratado superficialmente , Figura 5.7 , esta razdo é da ordem média de 5
vezes maior para a matriz, com um pico ocorrendo por volta de — 45 °C
aumentando de 11 vezes em relacao 20 composito com negro de fumo tratado
superficialmente, que € visualizado no grafico da Figura 5.14. Nessa regiao
prevalecem 0S mecanismos associados a relaxacao dipolar demonstrando,
portanto Ser menos intensa a resposta do material com 0 Negro de fumo
tratado superficialmente, pois este possui uma quantidade de grupos polares
menor em funcao do tratamento superficial sofrido. Também a blindagem
promovida pelo tratamento superficial no negro de fumo, provavelmente
reduz os mecanismos que respondem a0 serem termicamente estimulados

( liberacao dos portadores de cargas), considerando-se os agregados como
sitios de armadilhas. Fenomeno semelhante ocorre na regido de alta
temperatura (em meédia 10 vezes menor), mostrando que 0 Negro de fumo
tratado superficialmente apresenta uma condutividade elétrica menor, nesta
regiao como discutido por Menezes [52]. Esta € uma caracteristica desejavel
em materiais dielétricos usados para isolamento. A diferenca entre o0s
materiais com negro de fumo pode ser explicada como uma funcéo do
tratamento superficial do negro de fumo.

Outra componente importante, na regiao de alta temperatura, é a injecao
de cargas espaciais pelos eletrodos durante o processo de polarizacao [81].
No caso do LDPE com negro de fumo comercial, poderia-se dizer que 0s
agregados dispersos pela matriz podem se comportar como armadilhas para
as cargas elétricas injetadas. Iniciando-se 0 Processo de aquecimento na
regiao de alta temperatura, as cargas presas em armadilhas na matriz e
distribuicoes de cargas interfaciais (agregado — fase amorfa, fase cristalina —
amorfa) ¢ nos agregados sao liberadas, respondendo com uma corrente

elétrica no circuito externo.
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Figura 5.14. Grafico representando a razao entre as densidades de corrente
de despolarizacio termicamente estimuladas da matriz incelor
e do composito com negro de fumo tratado superficialmente.

Outra componente pode ser associada a conducéao no material, que € a
conducao entre agregados por efeito de tunelamento, que poderia ser
facilitado pela energia térmica fornecida ao sistema.

No caso do negro de fumo tratado superficialmente, o tratamento
superficial cria uma forma de “blindagem elétrica” nos agregados, reduzindo
os processos de conducdo entre estes, ¢ 0o numero de grupos polares nos
agregados. A melhor distribuicao e dispersao dos agregados cria uma
situagao onde o livre caminho médio para a conducéo aumenta, diminuindo
a intensidade da corrente de despolarizacdo. Em funcdo da melhor
distribuicéo e dispersao dos agregados de negro de fumo, uma consideravel

reducdo na formacado de armadilhas para portadores de cargas OcCOITE,



reduzindo a condutividade elétrica do material em até duas ordens de

grandeza, como discutido por Menezes [52].

Pode-se extrapolar, dizendo que a intensidade de corrente de
despolarizacdo estd associada aos varios mecanismos anteriormente
discutidos, e que nao é fortemente influenciada pelo grau de cristalinidade do
material. Isto esta fortemente justificado nos termogramas obtidos, e nas
medidas do grau de cristalinidade das amostras. Nos termogramas das
Figuras 5.6, 5.8, 5.9 e 5.10 onde s3o mostradas comparacoes entre as
intensidades de corrente de despolarizacdo, percebe-se que no caso dos
materiais comerciais, onde o grau de cristalinidade ¢ aproximadamente o
mesmo, tem-se uma intensidade de corrente de despolarizacdo superior para
o material com negro de fumo, podendo essa diferenca ser atribuida somente
a presenca do negro de fumo, como ja discutido . No caso das amostras
matriz incolor e o seu composito com negro de fumo tratado
superficialmente, a matriz (incolor), que possui maior grau de cristalinidade,

tem maior densidade de corrente de despolarizacao.



CONCLUSOES

O desenvolvimento do equipamento para realizar medidas de Corrente
Termicamente Estimulada apresentou desempenho satisfatério, no entanto
ha necessidade de realizar-se algumas alteracoes referentes ao controle
automatizado da temperatura, bem como ampliar as faixas de taxas de
aquecimento, principalmente aquelas abaixo de 5 °C/min. O sistema possui
excelente desempenho em alto vacuo, trabalhando durante todo ©
experimento com vacuo da ordem de 107 torr, abrangendo uma faixa de
temperatura de —194 °C a 200 °C.

No estudo referente a4 comparagdo do comportamento do composito LDPE
com negro de fumo comercial e negro de fumo tratado superficialmente
através da técnica do TSC, verificou-se que o comportamento do material
comercial apresenta maior intensidade de corrente de despolarizagao
termicamente estimulada, podendo ser atribuida a sua granulometria, a qual
prejudica uma melhor dispersao e distribuicao do agregado na matriz incolor,
bem como aparenta aumentar consideravelmente o numero de armadilhas
para portadores de cargas.

Para o caso do compdsito com o negro de fumo tratado superficialmente,
verifica-se que a melhor granulometria implica numa melhor dispersao e
distribuicao dos agregados na matriz incolor, o que resulta numa
homogenizacao no tamanho dos cristais e sua melhor distribuicao na matriz.
A melhor dispersao dos agregados diminui consideravelmente o numero de
armadilhas para portadores de carga, e aumenta o livre caminho médio no
processo de conducao, como também possivelmente reduz a possibilidade de
movimentos das cadeias. Esta ultima observacao deve ser estudada

futuramente, alterando-se os percentuais de negro de fumo na matriz.



Possivelmente, estes fendmenos sdo responsaveis pela reducido da

intensidade de corrente elétrica termicamente estimulada do material.

Outro fator importante, referente a melhor dispersiao e distribuicdo dos
agregados, € a menor mobilidade das cadeias da fase amorfa, reduzindo os
efeitos da relaxacdo mecanica.

O grau de cristalinidade das amostras, ndo afetou consideravelmente a
intensidade das correntes de despolarizacdo. As conseqluéncias desta
observacao requerem mais estudos, o que sera realizado futuramente.

Pode-se constatar que durante as tentativas de isolar-se
experimentalmente os picos, houve dificuldade de consegui-los com os
materiais estudados. Este fato € retratado amplamente na bibliografia, que
sugere varias técnicas, as quais futuramente serdo aplicadas. Destes
experimentos pode-se concluir, que realmente existem varios mecanismos
que compdéem os amplos picos de relaxacdo, e que sado fortemente
dependentes da temperatura em gque a polarizacio € realizada, e da taxa de
aquecimento. Pode-se intensificar o surgimento de alguns mecanismos, bem
como inibir a resposta de outros, porém é muito clara a resposta do material
em regides caracteristicas. Destas observacées, pode-se concluir que os
varios tempos de relaxacao proximos, podem ser um indicativo da existéncia
de mecanismos de transicdo alterados pela interacdo com seus vizinhos, que
sofrem mudancas. Esta observacao é coerente com medidas obtidas para o
LDPE através do DMA.

Atualmente existem trabalhos no sentido de desvendar-se 0s mecanismos
que compdem os principais picos, através de métodos numeéricos, tal como o
meétodo de Monte Carlo. Estes métodos permitem a desconvolucdo de um
pico em quantos picos se desejar, desde que estejam naturalmente dentro de
um pico conhecido. Dos experimentos realizados, constatou-se que realmente
existem varios mecanismos compondo estes picos, porém € extremamente

dificil dizer quantos e quais sao.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

| - Aperfeicoamento do sistema de controle automatico para as rampas de

aquecimento;

2 - Adaptacdo de um sistema automatico de purga de nitrogénio liquido;

3 - Aperfeicoamento do sistema de dedo frio, para que possa-se ter

possibilidade de outras taxas de aquecimento;

4 - Trabalhos com outros polimeros, tais como elastomeros (borracha

natural);

5 - Estudos aprofundados sobre os métodos numeéricos e modelos para

analise dos termogramas de TSC;

6 — Verificar a influéncia do grau de cristalinidade dos materiais, sobre a

intensidade de corrente de despolarizacdo termicamente estimulada;

7 — Estudos referentes ao comportamento da relaxacéo das cadeias

poliméricas, variando-se a concentracdo do negro de fumo na matriz
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APENDICE 1

MODELO MATEMATICO UTILIZADO PARA O CALCULO DA ENERGIA DE
ATIVACAO E TEMPO DE RELAXACAO

O modelo matematico abaixo apresentado foi desenvolvido por Qing-quan
Leietal [ 88 ]
Supondo que a corrente termicamente estimulada possa ser escrita pela

seguinte equacao:

r=C exp{— [%}—Diexp[—% T} (AL1)

o
B e_D=L

sendo (7 =
%o hz,

onde T é a temperatura absoluta, k a constante de Boltzmann e A a energia
de ativacdo do mecanismo que relaxa. Ce D, sdo coeficientes independentes
de T e A, porém dependem do modelo utilizado para a analise do TSC.
Substituindo Ty e Ip , que sdo respectivamente a temperatura e corrente do
pico, e dois outros pontos proximos do lado esquerdo do pico Ti e [;, tem-se
substituindo em Al 1, tomando o logaritmo das duas expressoes e

subtraindo-as vem:

Inl 22 +_‘i L_l = —_DIexp —.in}" ( AL2)
/, K\, T 7 . kT



se:

#A,(—u)':fﬂdu:fi[l—l 23 ] (AL4)
LU " u w o

¢ fazendo a substituicdo, tem-se:

coA1 i =x,-x,  (AL6)
k1T,

Assim a equacao AL.2, apos as simplificacées torna-se:

C=g4Y - -")(”“) a’(-1)"  (AL7)

o0 (.



Usando a Gltima equacdo, numericamente determina-se o valor de C.

Assim pode-se estimar a energia de ativacao pela equacao:

KT,T
A=Cc—2t
T =

i t

(ALS)

Para estimar-se o tempo de relaxacdo supondo que esta seja dipolar, usa-
se a condicao de maximo do TSC, da qual resulta apos alguma manipulacao

matematica:

i
7. ) kj‘;
= M,e

hA (AL9)

(41
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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