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STUDY OF RESPONSE THERMALLY STIMULATED OF LDPE/CB COMPOSITE BY OF THE TECHNIQUE OF THERMALLY
STIMULATED DEPOLARIZATION CURRENT (TSDC). The thermally stimulated depolarization current (TSDC) in a range of
temperature from 84 to 373 K, has been applied to study the depolarization current of polyethylene and polyethylene composites in
form of film and filled with commercial or oxidative surface treatment carbon black. The diagrams of TSDC obtained show that the
composite in which the carbon black had received oxidative surface treatment reducing on an average depolarization current intensity
in a magnitude order if compared to the composite with commercial carbon black. Therefore in the area between o and 3 transitions

the difference is accentuated by reaching a peak 55 times in a temperature of 240 K. The difference in results is explained in terms

of molecular interactions neighboring of carbon black particles.

Keywords: TSDC; LDPE; carbon black.

INTRODUCAO

Para a transmissdo e distribuicdo de energia elétrica, sdo usados
cabos que podem ser isolados ou protegidos, sendo que as camadas
externa e semicondutora podem ser confeccionadas em material
polimérico compdsito. Normalmente se usa o polietileno de baixa
densidade (LDPE) compdsito com negro de fumo (NF). Estdo sendo
conduzidos estudos para identificar os mecanismos responsdveis pela
conducao elétrica nestes compdsitos,' porém, sio raros os trabalhos
em que se avalia o movimento molecular das cadeias poliméricas
ativadas termicamente.

A distribui¢@o e dispersdo do NF na matriz polimérica sdo varidveis
que influenciam diretamente as propriedades finais do compdsito, sendo
melhoradas com o tratamento superficial oxidativo do NF. Esta forma
de tratamento melhora as propriedades de dispersdo e distribui¢do do
particulado na matriz polimérica.>*'"” Neste trabalho sé@o discutidos os
mecanismos de condugdo elétrica e a mobilidade das cadeias polimé-
ricas por meio da técnica de corrente de despolarizagio termicamente
estimulada (TSDC) em amostras de LDPE com NF comercial e em
LDPE com NF que sofreu tratamento superficial oxidativo.

Revisao

Quando o NF ¢ adicionado ao polietileno (PE), o compdsito resul-
tante pode se tornar um semicondutor ou manter as propriedades de
isolamento elétrico da matriz, dependendo somente da quantidade de NF
adicionada. Se a adig?o for da ordem de 3 w/w%, a resistividade elétrica
do polietileno ndo serd alterada, porém, concentracdes de NF superiores
aeste valor poderdo aumentar a condutividade elétrica do compdsito.' A
adicio de concentragdes at€ 3 w/w% de NF dd ao compdsito final uma
protecdo contra a degradagiio causada pela acdo da radiacao ultravioleta
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e a degradagdo térmica.'*!! Estudos recentes tém enfatizado que o prin-
cipal mecanismo de conduco no compdsito € o tunelamento de elétrons
entre os agregados de NF, ou um efeito combinado de tunelamento entre
agregados pr6ximos com a percolag@o cldssica.%” Percebe-se que todos
os modelos de condugdo propostos explicam parcialmente os processos
de condu¢@o em compositos com NF, pois estes dependem fortemente
de varidveis como distribui¢do, dispersdo, estrutura do agregado, area
superficial, tamanho e grau de cristalinidade da matriz polimérica.?
Alguns artigos t€ém enfatizado que o tempo de mistura afeta conside-
ravelmente as propriedades condutivas do compésito. Esses estudos
mostram que ao se aumentar o tempo de mistura ter-se-4 um particulado
mais homogeneamente distribuido na matriz, causando uma reducdo na
condutividade volumétrica do compdsito final.>!®

A condutividade elétrica é um processo termicamente ativado, e
segue a lei de Arrhenius:

AE
(o) =006Xp(—ﬁ]

onde AE representa a energia de ativagdo para o processo de conducao,
k € a constante de Boltzmann e 6, € um fator pré-exponencial.>'* A con-
dutividade elétrica depende fortemente das interfaces amorfo-cristalina e
amorfo-agregado.? As interfaces representam barreiras de potencial que
deverao ser transpostas pelos portadores de carga elétrica e a presenga dos
agregados altera a distribuigéo e acumulago de carga elétrica alterando,
assim, a condutividade elétrica final do compdsito.

A interagdo entre os agregados do NF com a matriz polimérica
limita-se fundamentalmente a interagdes superficiais, podendo ser de
origem fisica ou quimica, assunto este que gera muita controvérsia,
de forma tal que estes fendmenos ainda ndo sdo bem compreendidos.
Quanto maior a drea superficial do NF, maior serd o nimero de inte-
racOes entre a matriz e o particulado. Assim, as partes da cadeia que
interagem com o NF possuem movimento restrito. Esta restricdo de
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Figura 1. Em (a) um modelo para as interagoes moleculares com as particu-
las aglomerados e agregados de NF. Em (b) os possiveis niveis de interagdo
entre a cadeia principal e o NF, onde se apresentam trés possiveis niveis de
mobilidade

movimento estd ligada a fatores tais como drea superficial especifica,
estrutura e superficie do NF e tipo de matriz. Com o tratamento térmico,
ter-se-4 um crescimento de cristalitos na superficie pela incorporagdo
dos aglomerados do NF que estavam na fase amorfa.' Devido as inte-
ragdes interfaciais entre as cadeias poliméricas e NF, tem—se diferentes
niveis de mobilidade molecular préximos a superficie do agregado
de NF, onde a regido sobre a superficie tem um nivel de mobilidade
reduzido, a regido seguinte um nivel de mobilidade intermediario e as
regides afastadas do agregado uma mobilidade maior, como € mostrado
na Figura 1. Sweitzer e colaboradores sugerem que as interagdes entre
matriz e NF tratado superficialmente sdo consideravelmente maiores
que nos casos onde o NF é comum.”

Corrente de despolarizacio termicamente estimulada (TSDC)

A aplicagdo da técnica do TSDC em materiais dielétricos pode
fornecer informagdes sobre perdas dielétricas, constante dielétrica e
mecanismos de relaxagao dielétrica e mecanica e conducao em faixas de
freqiiéncias ndo atingidas por outras técnicas de andlise de dielétricos.
Em funcdo da sensibilidade desta técnica, movimentos moleculares ndo
observados por outras técnicas passam a ser perceptiveis.?!"

O experimento de corrente termicamente estimulada baseia-se
na coloca¢do do material a ser estudado entre duas placas condu-
toras paralelas (eletrodos), criando assim um capacitor plano de
placas paralelas. No experimento, aplica-se um campo elétrico
E, continuo com a amostra a uma temperatura de polarizacio
T, durante um tempo de polarizagio L A seguir, a amostra sob
a acdo do campo elétrico € resfriada até a temperatura final T e
isotermicamente € colocada em curto-circuito, para que sofra uma
despolarizagdo inicial onde s@o eliminadas as correntes elétricas
transientes até que seja atingida uma corrente elétrica da ordem
de 10" A, quando passa a ser aquecida a uma taxa constante h,
até uma temperatura final T,. O aquecimento faz com que surja
uma corrente elétrica i(T) em funcdo da temperatura medida no
circuito externo. Essa corrente elétrica registrada como uma fun¢ao
da temperatura resulta no chamado termograma de TSDC.? Por
meio do termograma, obtém-se informagdes tais como energia
de ativacdo e tempo de relaxagdo dos mecanismos termicamente
ativados, bem como nimero de dipolos que foram polarizados
durante o processo.

Quim. Nova

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais usados

Dois tipos de filmes comerciais de LDPE com espessura de 160
um foram fornecidos pela Union Carbide do Brasil, sendo o primeiro
puro e o segundo um material compdsito com um indice de NF em
torno de 3 w/w%. Também foi usado o LDPE MN 379 Poliolefinas
em forma de p6 para preparo de um compdsito onde o NF N 220
sofreu tratamento oxidativo superficial prévio. O grau de cristalini-
dade obtido, usando-se difratometria de Raios-X, foi de 31% para o
composto comercial e 32% para o LDPE puro. Com a técnica de DSC,
as temperaturas de fusdo e transi¢do vitrea foram, respectivamente,
de 383 e 196 K para duas amostras.

Tratamento do negro de fumo

O negro de fumo da Union Carbide N 220 foi misturado com dcido
nitrico sob refluxo a uma temperatura de 373 K em uma mistura de
HNO,/NF de 7:1/m:m, seguido de lavagem com 4dgua destilada até
obter-se pH neutro e, posteriormente, secado a 323 K por 4 dias.

Composito LDPE/NF

O compésito LDPE MN 379 com 3 w/w% de NF tratado super-
ficialmente foi preparado por meio de um misturador Daris, que ¢
constituido por uma camara cilindrica contendo uma haste horizontal
onde estdo fixadas 6 pds. A fusdo do polimero ocorre por dissipagdo de
energia viscosa. O ponto final de mistura adotado foi de 1 min apés a
corrente passar pelo Wet Point. Apds a mistura, foram confeccionados
por termoprenssagem filmes do compdsito com espessura média de160
um. Usando as mesmas técnicas descritas no item anterior, o grau de
cristalinidade obtido para este compésito foi de 36% e a temperatura
de transicdo vitrea e fusdo, respectivamente, de 195 e 383 K.

As amostras utilizadas nos experimentos de TSC tiveram depositados
eletrodos de aluminio sobre as duas superficies, de espessura aproximada
de 70 um e diametro de 40 mm, através do processo de evaporagdo do
aluminio em alto vacuo, utilizando-se a Metalizadora da Edwards®.

As amostras passaram pelo processo de pré-condicionamento,
antes de serem realizados os experimentos de despolarizacio termi-
camente estimulada. O pré-condicionamento consiste em aplicar-se
um campo elétrico de mesma intensidade ao usado no experimento
de TSDC durante 8 h e, em seguida, realiza-se a despolarizacio da
amostra promovendo-se o curto circuito entre os eletrodos.

O equipamento de TSDC utilizado € uma camara de criogenia
que trabalha entre as temperaturas de 75 e 473 K e opera com vdcuo
da ordem de 107 torr. Para a leitura da corrente elétrica ¢ usado um
eletrdometro Keithley modelo 617. O controle de temperatura € feito
por meio de um controlador de temperatura Gefran modelo 330 e os
dados s@o adquiridos através de computador.

A Figura 2 mostra o termograma comparativo entre o composito
comercial e o compdsito onde o NF sofreu tratamento superficial
oxidativo. Percebe-se que entre 84 e 170 K os comp0sitos apresentam
um comportamento semelhante.

Segundo Iedae colaboradores, para temperaturas abaixo e préximas
a 103 K, prevalecem os saltos de portadores de carga em funcdo de
interagdes coulombicas.* Préximo a 200 K, percebe-se considerdvel
aumento da densidade de corrente de despolarizagdo, principalmente
no compdsito comercial. Nesta temperatura tem-se uma transi¢ao
vitrea do material: ocorre um aumento do volume livre da matriz do
compdsito, onde curtos movimentos segmentais da cadeia principal
em regides de interface associadas a cristalitos, rotacdo envolvendo
de 1 a 7 ligagdes (virabrequim), movimentos micro-brownianos das
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Figura 2. Termogramas comparativos para os compdositos com NF, onde L,
=1h E=11,6 MV/me Tp =323K

fases amorfas, movimento de portadores de cargas elétricas presos
a armadilhas, em bandas de valéncia ou conducdo, sdo os possiveis
mecanismos responséveis pela resposta do TSDC.2!31:32

Entre 196 e aproximadamente 263 K, observa-se que as dife-
rencas entre as correntes de despolarizagdo chegam em média a 10
vezes, como pode ser visto nas Figuras 2 e 3, atingindo um maximo
em aproximadamente 248 K. Nessa regido tem-se a manifestacio
dos mecanismos ligados a transi¢do B, atribuidos a0 movimento da
cadeia principal, pontos de ramificagdo, grupos laterais, bem como
portadores de cargas presos em armadilhas.>!32!
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Figura 3. Razdo entre as correntes de despolarizagdo do compdsito comercial
e do compdsito que sofreu tratamento superficial oxidativo

Acima de 320 K surgem as respostas ligadas as transicdes o. e
o, que se referem aos movimentos das regides amorfas da matriz e
movimentos nos contornos de graos, como também ao surgimento
das respostas ligadas ao movimento de cargas elétricas espaciais,
possivelmente injetadas pelos eletrodos durante o processo de pola-
riza¢do das amostras, além de relaxacdes dipolares.?35-38

Como se pode perceber, a resposta a despolarizagao termicamen-
te estimulada do compdsito comercial € em média uma ordem de
grandeza maior que a do compdésito que sofreu tratamento superficial
oxidativo. Com excecio da regido abaixo de 196 K, todas as demais
regides apresentaram uma densidade de corrente de despolarizacio
bastante diferenciada. As diferencas conformacionais entre as amos-
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tras limitam-se a forma de mistura do particulado a matriz, bem como
ao tratamento superficial oxidativo. Com relagio ao tempo de mistura,
obtém-se um compdsito com melhor distribuiciio e dispersdo dos
agregados de NF na matriz,>'8?' e a melhor distribui¢do e dispersao,
como pode ser visto na Figura 4, e o tratamento superficial oxidativo
também melhoram a qualidade da interface entre os agregados e a
matriz, facilitando a sua dispersdo e distribuicéo.

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura, onde as partes brancas
sdo os agregados de NF e as partes escuras a matriz polimérica; em (a), o
compasito comercial onde o NF tem tamanho médio de 210 nm; em (b), o
compasito onde o NF sofreu tratamento superficial oxidativo com tamanho
médio de 100 nm

Os mecanismos que respondem ao TSDC para amostras de LDPE
sdo bastante discutidos, porém o mecanismo que responde em 240 K
no composito comercial chama bastante a atencdo. No termograma
feito sobre as matrizes, como pode ser visto na Figura 5, esta resposta
ndo aparece e no compdsito que sofreu o tratamento superficial oxi-
dativo € pouco pronunciada. Estes resultados permitem supor que a
resposta estd associada a presenca do NF. A razdo entre as correntes
de despolarizag¢do do compdsito comercial e o compésito com o NF
que sofreu tratamento superficial oxidativo chega a ordem de 10 vezes
em toda a faixa de temperatura e, no pico em 240 K, a 55 vezes como
pode ser observado na Figura 3. Estes resultados permitem assumir a
hipétese de que a diferenca pode estar associada a: melhor distribuigdo
e dispersdao do NF em funcdo da forma de mistura e, ao tratamento
superficial oxidativo. Com relagdo a melhor distribuicdo e dispersao
do NF na matriz, como pode ser observado na Figura 4, percebe-se
uma reducdo no tamanho médio das particulas, sugerindo um aumento
na drea superficial das mesmas, na molhabilidade e no contato com
segmentos das cadeias da fase amorfa da matriz de LDPE.
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Figura 5. Termogramas comparativos para as matrizes de LDPE, onde tp =
1h, E=11,6 MV/meTp = 323 K
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O tratamento superficial oxidativo aumenta o niimero de grupos
funcionais contendo oxigénio, modificando a natureza neutra ou basica da
superficie para dcida, além de eliminar a presenca de poros nos agregados
de NF. Na temperatura de 240 K, as respostas do TSDC s@o associadas
a relaxacdo da fase amorfa do LDPE e devidas aos movimentos seg-
mentais localizados, e sua intensidade pode estar associada ao grau de
cristalinidade do polimero, onde polimeros mais cristalinos apresentam
respostas menos intensas.* Como discutido na introdugio, para NF
com grande drea superficial o nimero de interagdes entre a matriz e a
fase amorfa do polimero aumenta muito, principalmente quando o NF
sofre tratamento superficial oxidativo.* Nestes casos tem-se diferentes
regides de mobilidade dos segmentos das cadeias poliméricas em torno
dos agregados de particulas de NF, como mostra a Figura 1. Portanto,
¢ razodvel assumir que no composito com NF comercial as interagdes
provavelmente s3o menos intensas que aquelas do compdsito com NF
que sofreu tratamento superficial, sendo que para a mesma energia tér-
mica fornecida pelo TSDC, obtém-se um grau de despolariza¢do menos
intenso, devido aos movimentos segmentais reduzidos para a amostra
onde o compdsito sofreu tratamento superficial oxidativo. Com relagido
ao grau de cristalinidade das amostras, estes ndo apresentam diferenga
substancial para interferir fortemente nas respostas.

Em termos de respostas elétricas, mecanismos como polariza¢ao
interfacial, conducdo através de armadilhas e defeitos estruturais, pro-
cessos de tunelamento inter-agregado podem se tornar pronunciados.
O tratamento superficial oxidativo melhora a qualidade da interface
matriz agregado, reduzindo as imperfeicdes e o nimero de armadilhas
e efeitos de polarizagdo interfacial. Assim, ocorre uma reducéio no
ndmero de portadores de carga capturados pelas armadilhas injetados
pelos eletrodos durante o processo de polariza¢do da amostra. Como
ha uma melhor dispersdo e distribui¢ao dos agregados pela matriz,
possiveis processos de conducio por tunelamento inter-agregados
tornam-se menos intensos.*>”’

CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostram que o tratamento superficial oxidati-
vo e a forma de mistura do NF a matriz influenciam fortemente sobre os
mecanismos que respondem ao serem termicamente ativados no TSDC.
O tratamento superficial oxidativo melhora a qualidade da interface
matriz—agregado, reduzindo os movimentos de escala molecular nas
diferentes regides de mobilidade dos segmentos das cadeias poliméricas
em torno dos agregados de particulas de NF. A temperatura de 240 K
¢ observada uma resposta no TSDC, que € atribuida aos movimentos
moleculares da cadeia da matriz polimérica em torno do agregado de
NF. A mobilidade dos portadores de carga elétrica € reduzida, bem
como os efeitos de polarizacdo interfacial, em fun¢do de uma melhora
na distribui¢@o e dispersdo dos agregados pela matriz amorfa.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel em http://quimicanova.sbq.org.
br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre, contém os termogramas
de trés amostras diferentes do compdsito comercial e do compdsito onde
o NF sofreu tratamento superficial oxidativo, além dos termogramas
obtidos para as matrizes poliméricas de PE comercial e a matriz do com-
posito que recebeu o NF tratado superficialmente respectivamente. Estes
termogramas mostram a repetibilidade dos resultados experimentais.
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As Figuras 1S e 2S mostram trés termogramas obtidos com trés amostras diferentes do compdsito comercial e do compdsito
onde o NF sofreu tratamento superficial oxidativo, respectivamente. As Figuras 3S e 4S mostram os termogramas obtidos para as
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matrizes poliméricas de PE comercial e a matriz do compdsito que recebeu o NF tratado superficialmente, respectivamente. Os termogramas

mostram a repetibilidade dos resultados experimentais.
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Figura 18.Termogramas obtidos para o compdsito comercial
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Figura 2S.Termogramas obtidos para os compdsitos onde o NF sofreu tratamento superficial oxidativo
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Figura 3S. Termogramas obtidos para trés matrizes de PE comercial
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Figura 4S. Termogramas obtidos para trés matrizes usadas no compdosito onde o NF sofreu tratamento



