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LISTA DE SIGLAS

A5E - Amostra de Borracha Natural curada com Enxofre;

A5E360 - Amostra de Borracha Natural curada com Enxofre, envelhecida por 360
horas;

A5E720 - Amostra de Borracha Natural curada com Enxofre, envelhecida por 720
horas;

A5E1080 - Amostra de Borracha Natural curada com Enxofre, envelhecida por 720
horas;

A5P - Amostra de Borracha Natural curada com Peroxido de Dicumila, envelhecida
por 360 horas;

A5P360 - Amostra de Borracha Natural curada com Perdxido de Dicumila,
envelhecida por 360 horas;

A5P720 - Amostra de Borracha Natural curada com Perdxido de Dicumila
envelhecida por 720 horas;

A5P1080 - Amostra de Borracha Natural curada com Peroxido de Dicumila
envelhecida por 1080 horas;

ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas;

AC - corrente elétrica alternada;

ASTM - American Society for Testing and Materials;

BN - Borracha Natural;

DC - corrente elétrica continua;

DMTA — Analise Termo-Dinamico-Mecanica;

DSC — Calorimetria Diferencial de Varredura;

EPM — etileno propileno;

EPDM - etileno propileno dieno;

eV - elétron-volt, unidade de medida de energia no sistema CGS (acrénimo para
centimetro-grama-segundo);

IEC - International Electrotechnical Commission;

ITC - Termo-Condutividade Ibnica;

kV - quilovolts, unidade de medida de tenséo elétrica;

MBT - 2-Mercapto Benzotiazol;

NR - Natural Rubber;
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PH - potencial de hidrogénio ibnico, um indice que indica a acidez, neutralidade ou
alcalinidade de um meio qualquer;

phr - partes por cem;

PMMA - Polimetil Metacrilato;

QDC - Quase DC;

SBR - styrene butadiene rubber;

SMR - Standard Malaysian Rubber;

TMQ - antioxidante 2,2,4 — trimetil-1,2-dihidroquinolina;

TMTD — dissulfeto de tetrametil tiuram;

TSC - Corrente Termicamente Estimulada;

TSDC - Corrente de Despolarizacdo Termicamente Estimulada;

UV — ultravioleta.
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RESUMO

A borracha natural (BN) é amplamente utilizada para aplicagbes em isolamento
elétrico. No setor elétrico, BN é usada principalmente na fabricacdo de
equipamentos de seguranga como luvas, mangas e lencéis isolantes e ferramentas
aplicadas em servicos com a rede energizada. Este trabalho faz parte de uma
pesquisa sobre propriedades elétricas e mecanicas da BN. Duas formulacdes foram
estudadas, uma contendo enxofre como agente de vulcanizagcdo (cura) e a outra,
peréxido de dicumila. As propriedades foram estudadas em fungéo das formulacdes
e do envelhecimento térmico das amostras. Sdo apresentados resultados de
Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC, Dureza Shore A, Analise Termo-
Dinadmico-Mecanica — DMTA, espectroscopia de Corrente Termicamente Estimulada
— TSC e Espectroscopia Dielétrica.
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ABSTRACT

Natural Rubber (NR) is widely used in applications where electric insulation is
required. In power systems utilities, NR is used mainly to manufacture live line
security equipments - rubber insulating gloves, sleeves, matting and electric isolation
tools. This work is part of a research about the electric and mechanicals properties of
NR. Two compositions of NR have been studied, one contains sulfur as vulcanization
(cure) agent, and, the other, dicumile peroxide. The properties have been studied as
function of the chemical compositions and thermal aging. Results from Differential
Scanning Calorimetry — DSC, hardness Shore, Dynamical Mechanical Thermal
Analysis — DMTA, Thermal Stimulated Current Spectroscopy — TSC and Dielectric

Spectroscopy are presented.
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1 INTRODUCAO

A borracha natural, assim como varios polimeros, é altamente indicada para
aplicagdes em isolamento elétrico. Polimeros ndo devem conter elétrons livres,
responsaveis pela conducdo de eletricidade existente nos metais. A adicdo de
cargas especiais condutoras (limalha de ferro, negro de carbono) pode tornar
polimeros fracamente condutores, evitando acumulo de eletricidade estatica, que é
perigoso em certas aplicacdes.

A aplicacdo da borracha natural no setor elétrico, consiste na fabricacao de
ferramentas para eletricistas como luvas, mangas e lencois isolantes utilizadas em
servicos com a rede energizada. A forma de armazenamento, o tempo de uso € a
exposicao ao meio ambiente provocam a degradagao da borracha natural, alterando
as suas propriedades isolantes, bem como suas propriedades mecanicas. Sendo
assim, tais fatores podem colocar em risco a vida do trabalhador de linha viva. Se
mal armazenado, por exemplo, o material pode sofrer degradacéao pela acao térmica,
0z6nio e radiagao UV.

Para produzir ferramentas e equipamentos de boa qualidade é necessério para
sua formulacao conhecer caracteristicas com relacao a sua aplicagdo, processos de
degradacao e a compatibilidade desejada com outros equipamentos. Estudos sobre
as propriedades elétricas e mecéanicas e os efeitos causados pelo envelhecimento
térmico sao de grande importancia para as aplicacées da borracha natural.

Este trabalho tem como objetivo geral contribuir com o estudo sobre o
comportamento dielétrico e dindmico-mecanico da borracha natural, inserido no
escopo do projeto de Desenvolvimento de Qualidade de Materiais e Equipamentos
de Protecao Individual e Coletiva: mangas, mantas e luvas.

Como objetivos especificos propde-se o estudo de duas diferentes formulagdes
de borracha natural, no sentido de analisar:

i)  Processos de polarizagao em campo elétrico estatico, responsaveis pela leitura
de corrente de despolarizacao em funcao da temperatura, através de medidas
de Corrente Termicamente Estimulada — TSC;

ii) Processos de polarizacdo em campo elétrico alternado responsaveis pelas
perdas dielétricas em funcao de temperatura e freqiéncia, por meio de medidas

de Espectroscopia Dielétrica;



iii) Efeitos sobre a borracha natural quando envelhecida termicamente, bem como
comparar estes efeitos sobre suas propriedades fisicas: dielétrica e mecanica;

iv) Comparativos entre os mecanismos de relaxacao dielétrica detectados pelas
técnicas de TSC, Espectroscopia Dielétrica e relaxagcdes mecéanicas detectadas
pela técnica de analise termo-dinamico-mecéanica — DMTA.

A sequéncia do trabalho da-se por uma revisdo da literatura sobre a borracha
natural — breve historico, estrutura e aplicacao, e a polarizacao em dielétricos, para o
entendimento dos resultados em campo elétrico DC e AC; logo apds se tem a
descricao dos equipamentos e técnicas abordadas, e em seguida a discussao dos
resultados, comparando propriedades dielétricas e mecanicas, acompanhada da
conclusdo do trabalho, expondo as principais mudangas observadas nas
propriedades fisicas dos materiais estudados em funcao da formulacdo quimica e

envelhecimento térmico.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 A BORRACHA NATURAL — ASPECTOS GERAIS

2.1.1 HISTORICO

A borracha natural ja havia sido descoberta por indios antes do
descobrimento da América. Em 1525, Pietro d'Anghiera relatou ter visto indios
mexicanos jogarem com bolas elasticas. Eles retiravam o latex das arvores de
seringueiras e o secavam no calor de fogueiras [1].

Pierre Macquer, pela primeira vez, indicou o0 modo de fabricacdo de tubos
flexiveis de borracha. A primeira fabrica de borracha no mundo foi estabelecida perto
de Paris em 1803, e a primeira na Inglaterra por Thomas Hancock, em 1815, que
tornou-se um dos maiores fabricantes de colchdes e capas impermeaveis do Reino
Unido [1,2].

A estrutura quimica da borracha vem sendo estudada desde 1826, quando
Faraday determinou a férmula empirica do isopreno, e este composto foi, em
seguida, identificado como um dos componentes principais dos produtos de pirdlise
da borracha. Devido a este fato, em 1875, G. Bouchardt sugeriu que a borracha
natural fosse um polimero do isopreno [3].

Apés tentar desenvolver por longo tempo um processo para o melhoramento
das qualidades da borracha (incorporacao de acido nitrico, por exemplo), em 1839
Goodyear descobriu “acidentalmente” a vulcanizacdo que revolucionou a industria
da borracha [1]. A palavra vulcanizagao, sugerida por Willian Brockedown, vem de
vulcano (deus do fogo). Goodyear, que usava o termo cura, descobriu 0 processo ao
observar o produto obtido do aquecimento da borracha com pequena quantidade de
enxofre.

Hancock, em 1842, de posse da borracha vulcanizada de Goodyear, procurou e
encontrou o segredo da vulcanizacao, fazendo enorme fortuna [1]. Payen estudou as
propriedades fisicas da borracha, do mesmo modo que Graham, Wiesner e Gerard
[1,3]. Finalmente, Bouchardt realizou a polimerizacdo do isopreno, entre 1879 e
1882, obtendo produtos de propriedades semelhantes a borracha. Desde entdo a
borracha passou a ocupar um lugar preponderante no mercado mundial [1].



A importancia que ganhou a industria da borracha e o papel decisivo que
assumiu para a civilizagcdo moderna, despertou o interesse pela descoberta da sua
composicao quimica e sintese, e a necessidade de se obter o produto mais barato.

A Primeira Guerra Mundial foi o marco inicial do grande desenvolvimento da
industria de borrachas sintéticas, ou elastdmeros, no mundo [1,3]. Foi assim que
surgiu a SBR, um copolimero de estireno e butadieno. O produto desenvolvido era
facilmente vulcanizavel e acabou se transformando no carro-chefe da industria da
borracha mundial, apesar de suas propriedades nao corresponderem a todas as
qualidades da borracha natural. Mas o custo e as caracteristicas principais foram
determinantes para que se tornasse concorrente imbativel [1,3].

2.1.2 SOBRE A BORRACHA NATURAL

O mais importante dos latices naturais é obtido da seringueira (Hevea
brasiliensis da familia Euphorbiacea). Dela se extrai a borracha natural, um polimero
isoprendide — poli(1,4 cis isopreno) — com muitas aplicacées tecnoldgicas [4]. Para
sua extracao, sao feitos pequenos cortes superficiais no caule da arvore, através dos
quais o latex é captado [5], conforme Figura 1. De cada arvore pode-se retirar entre
50 e 100 g de seiva por dia.

(b)

Figura 1 — Obtencéo do latex. Em (a) cortes superficiais na seringueira (b) latex sendo extraido.

A composicdo do latex ocorre em meédia com 35% de hidrocarbonetos,
destacando-se o 2-metil-butadieno -1,3- (CsHs) comercialmente conhecido como
isopreno, o monémero da borracha, como mostrado na Figura 2. O latex é
praticamente neutro, com pH 7,0 a 7, 2, mas quando exposto ao ar por um periodo
de 12 a 24 horas o pH cai para 5,0 e sofre coagulagdo espontanea, formando o
poli(1,4 cis isopreno), representado por (CsHsg)n, onde n é o grau de polimerizagdo. O



latex natural apresenta massa molecular média de 600.000 a 950.000 g/mol, além
dos hidrocarbonetos e é constituido por outras substéncias tais como proteinas,
lipideos, aminoacidos e agua, entre outros [6,7].

As unidades repetitivas (mero) do isopreno que constituem a borracha natural
sao ligadas através dos atomos de carbono (1 e 4) num arranjo cabeca-cauda [7],
formando uma conFiguracéo cis, ou seja, 0s grupos laterais encontram-se todos no
mesmo lado da cadeia. A regularidade micro-estrutural exerce importante papel

sobre as propriedades da borracha natural, tais como elasticidade e deformacéo.
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Figura 2 — Mero da cadeia polimérica da borracha natural: unidade repetitiva do poli(1,4 cis isopreno).

Uma outra conFiguracado pode ser encontrada como isomeria tfrans, ou seja, 0s
grupos laterais encontram-se alternados dos dois lados da cadeia resultando na
forma isomérica do isopreno, o poli(1,4 trans isopreno) que € uma espécie plastica, a
guta-percha. A guta-percha é uma substancia vegetal obtida a partir do latex do
Palaquium, arvore relacionada ao sapotizeiro, do qual se extrai a resina da goma de

mascar [6,7].

cis

(b)

trans

Figura 3 — Comparagao entre as formas isoméricas cis, que é o caso da borracha natural produzida

pela Hevea brasilienses e trans, a guta percha, produzida pelo Palaquium.



Estudos recentes [4,6] tém mostrado que a macromolécula da borracha natural
€ formada por uma cadeia com 2000 a 5000 unidades repetitivas, com isomeria cis,
formando o poli(1,4 cis isopreno). Em suas terminacdes denominadas de a e w,
possuem lipidios e proteinas, respectivamente, como representado na Figura 4.
Segundo Tanaka [6] os entrecruzamentos observados na borracha natural nao
formulada podem ser atribuidos as proteinas e aos lipidios.

A borracha natural obtida possui desvantagens como ser perecivel e putrefavel,
por estar misturada a outras substancias que nao sao borracha, e ser pegajosa e
sensivel a temperatura. Para obter-se uma borracha com melhores propriedades
dentro da aplicacdo desejada, apés a coagulacdo e secagem seguida do
aquecimento, deve-se proceder a mistura, que consiste na adicao de cargas, e
aditivos e sua dispersdao homogénea na matriz [8]. As principais cargas e aditivos
empregadas sao o enxofre [9], 6xido de zinco [10], acido estearico [11], aceleradores
organicos [11], anti-ozonantes e anti-oxidantes [11], agentes de fluxo [8],
plastificantes[8], esponjantes e cargas minerais entre as quais destaca-se a mica e o
negro de carbono [12,13,14].
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Figura 4 — Possivel estrutura supramolecular da borracha natural ndo vulcanizada. Em torno de 5% a
7% das termina¢des de cadeias possuem proteinas e lipidios, responsaveis pelo entrecruzamento
natural das cadeias moleculares. Cerca de 93% a 95% das cadeias ndo possuem estes grupos

terminais. [6]



O processo de mistura é realizado por meio de misturador fechado (Bambury),
onde variaveis como pressao, temperatura e tempo de mistura, bem como a ordem
de adicdo das cargas e aditivos, influenciam sobre as propriedades finais do
composto [8]. Ap6s a mistura, segue-se a moldagem, onde por meio de moldes em
processos continuos quando através de extrusdo, ou intermitente na termo-
prensagem, da-se a forma final ao material. Um processo bastante empregado
principalmente na industria de luvas é a dissolu¢cdo do composto em solvente, onde
a conformacao passa a ser feita pela imersdo dos moldes na solugdo de borracha,
ou pela pintura [15].

A vulcanizacdo é o processo final que confere ao produto as caracteristicas
projetadas, podendo fazer parte da moldagem como no caso da termo-prensagem. A
estrutura do material obtido é semelhante a de uma resina com ligagdes cruzadas,
com ressalva de que o entrecruzamento das moléculas é feito por adicao de enxofre
ou de peroxidos organicos a estrutura do material. Apés a vulcanizacdo a borracha

obtida torna-se insolavel [14].
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Figura 5 — Possiveis tipos de combinacédo de entrecruzamento da borracha natural com enxofre. [14]

O processo de vulcanizacao por enxofre entrecruza, de forma intramolecular ou
intermolecular, as cadeias de poliisopreno por meio de pontes de enxofre que
podem ser monosulfidicas, bisulfidicas ou polisulfidicas, podendo resultar em

entrecruzamentos ciclicos, como pode ser visto na Figura 5. Também se descobriu



que a borracha pode ser vulcanizada (ou curada) por outros compostos que néo o
enxofre como olefinas, éxidos metélicos, aminas polifuncionais, peréxidos organicos,
por radiagéo, entre outros [8].

A cura por peroxidos organicos, como agentes de reticulacao foi relatada pela
primeira vez por Ostromislenski em 1915. Neste estudo experimental o Perdxido de
Dibenzoila (Figura 6), que na época era usado no tratamento da farinha, foi usado
na vulcanizagdo da borracha natural. Este novo método tinha suas limitagdes, pois
produzia vulcanizados com baixa resisténcia ao calor. No inicio dos anos 50, com o
surgimento do Perdxido de Dicumila (Figura 7) e sua efetiva comercializacao, iniciou-
se sua utilizacdo na reticulacdo da borracha de silicone e polimeros saturados do
tipo EPM - etileno propileno ou EPDM — etileno propileno dieno, silicone e algumas
poliolefinas (polietileno) [16].

Pelo processo de reticulacao (crosslinking) € possivel atribuir ao termoplastico
as propriedades de um termofixo e ao elastémero propriedades elasticas [17]. A
reticulacdo por peréxido de dicumila na borracha natural tem algumas vantagens
sobre a técnica convencional de vulcanizacao por enxofre, como melhor resisténcia
a deformacdo permanente, melhor resisténcia térmica, a oxidacdo e ao

envelhecimento, entre outras [16].

Figura 6 — Peréxido de Dibenzoila.

Figura 7 — Peroxido de Dicumila.



A borracha natural € um material termorrigido [17]. Os materiais termorrigidos,
ao contrario dos termoplasticos, em geral, sdo aqueles que ndo amolecem com o
aumento da temperatura e por isso, uma vez produzidos, ndo podem ser re-
deformados ou re-processados, por causa das reacdes quimicas que ocorrem
durante seu processamento, ja que no caso de polimeros termorrigidos, as ligacdes
entre cadeias sado ligagdes cruzadas, covalentes, de alta energia e ndo sao
passiveis de rompimento pela acao de solventes, que neste caso apenas provocam
o inchamento da borracha como representado na Figura 8.

Assim, polimeros termorrigidos tornam-se insoluveis e infusiveis depois de
moldados. Para esse tipo de polimero, uma elevacao continua da temperatura leva a
degradacdo do material antes que qualquer alteragdo mais significante nas
propriedades mecanicas ocorra. Porém existem as borrachas termoplasticas, que
consistem em particulas de borracha dispersas em matriz termoplastica, tendo a

caracteristica de flexibilidade com a possibilidade de moldagem e reciclagem [18].
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Figura 8 — Interacao de solventes com estruturas: (a) termoplastica (cadeias lineares) e (b)

termorrigida (reticulados), caso da borracha natural.

A estrutura da borracha natural vulcanizada, que a classifica como um polimero
termorrigido (ver Figura 8), consiste em cadeias entrecruzadas, as quais sob acao
de solvente podem apenas absorver as moléculas dos solventes promovendo o
inchamento do material. Além disso, as ligagcdes quimicas covalentes sao
responsaveis pelas ligagdes cruzadas entre cadeias, as quais sé sdo rompidas com
a introducao de elevadas quantidades de energia que levam também ao rompimento
das ligacGes constituintes das cadeias poliméricas. Assim sendo, percebe-se que o
tipo de ligagdo entre cadeias, nesse caso, € responsavel pelo comportamento

caracteristico dos termorrigidos de ndo serem re-processados através apenas da
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acao conjunta de pressao e temperatura [17,18]. Ja os materiais termoplasticos sao
caracterizados por possuir interacées intermoleculares fracas (van der Waals) entre
as cadeias que assim podem ser facilmente separadas pela acdo de solventes (ver
Figura 8) e rompidas com a introducéo de energia. A capacidade das cadeias de fluir
com a aplicagao de temperatura garante a esses materiais a fusibilidade, facilitando
a moldagem pelos processos de extrusao e injecao e re-processabilidade [15,17,18].

2.1.3 APLICACAO DA BORRACHA NATURAL NO SETOR ELETRICO

No setor elétrico, as equipes de trabalhadores de linha viva atuam na
manutencdo preventiva dos principais alimentadores e ramais primarios de média
tensdo da distribuicao, que garantem o fornecimento de energia elétrica aos maiores
centros industriais, comerciais e residenciais da area de distribuicdo de energia.
Para garantir sua seguranca, estes trabalhadores utilizam luvas, mangas, lencéis de
isolamento e outras ferramentas [19,20,21] produzidas com borracha natural.

(a) (h) (c)

Figura 9 — Exemplos de equipamentos de protegéo utilizados na manutengédo em redes energizadas:

(a) luvas, (b) manta e (c) mangas.

As equipes de linha viva executam tarefas de manutengé@o preventiva com o
sistema elétrico energizado, onde sao feitas intervengdes nas redes para as
substituicdes de chaves fusiveis, para-raios, isoladores, ferragens, entre outros
componentes que estejam causando danos ou falhas na rede elétrica, evitando,
portanto o incdbmodo dos desligamentos programados aos seus clientes.

Esta sistematica de manutencdo preventiva com as redes energizadas,

contribui com a qualidade e preservacdo do estado fisico das redes, pois caso
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contrario estes diversos componentes estariam sendo deteriorados ao longo do
tempo e estariam provocando desligamentos ndo programados e de grande
repercussao [22].

A utilizagao das ferramentas e equipamentos de seguranga pelos eletricistas, a
forma de armazenamento e o tempo de uso e a exposicdo ao meio ambiente
provocam a degradacao e/ou envelhecimento do material, alterando as propriedades
isolantes da ferramenta, bem como suas propriedades mecanicas. Sendo assim, tais
fatores podem colocar em risco a vida do trabalhador de linha viva.

Figura 10 — Trabalhadores em manutenc¢éo de redes de linha viva.

Atualmente, a avaliacdo peridédica das propriedades de isolamento destas
ferramentas é realizada por meio de ensaios elétricos normalizados pela Associa¢ao
Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, e normas estrangeiras como American
Society for Testing and Materials - ASTM e International Electrotechnical
Commission — IEC. Os ensaios realizados aprovam ou ndo o material testado.

As condigbes de fabricagdo de um material isolante, a matéria-prima,
velocidade de processamento, bem como sua formulagdo quimica, podem interferir
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em suas propriedades dielétricas e mecanicas futuras. Portanto, conhecendo-se o
processo de fabricacdo e sua constituicdo quimica, € possivel estudar como estes
parametros estao relacionados com as propriedades fisicas do material.

Com relacdo ao ambiente no qual o material estd submetido, deve-se
compreender como fatores ambientais podem provocar a degradacao do material.

2.2 POLARIZACAO EM DIELETRICOS

Quando sujeito a acao de um campo elétrico, 0 material dielétrico podera sofrer
alteracoes em suas distribuicbes de cargas moleculares e atébmicas. A acdo do
campo elétrico mudara suas posicées de equilibrio. Uma interpretacao simplificada
de polarizacédo, mas satisfatéria, pode ser obtida tratando um atomo ou molécula do
meio dielétrico como duas regides de cargas (positiva e negativa) superpostas, como

exemplificado na Figura 11. Sob a aplicacdo do campo E a carga positiva move-se
na direcdo ao campo aplicado e a carga negativa move-se na direcao oposta ao
campo. Assim as cargas positivas e negativas de médulo ¢ sdo separadas por uma

distancia d. Este deslocamento pode ser representado pelo momento de dipolo

elétrico p [25].
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Figura 11 — Representagdo do momento de dipolo elétrico.

O momento de dipolo elétrico p é dado por [23,24,25]:
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Sendo E o campo elétrico local e a a polarizabilidade, que depende da natureza das
ligagbes quimicas moleculares e atémicas.

Para a maioria dos meios, a regido de superposicado de cargas volta ao estado
original quando o campo externo € removido. Como em uma mola, obedecendo a
Lei de Hooke, o trabalho realizado para distender a mola, sem deforma-la é
recuperado quando é permitido que a mola volte ao estado original. A energia gasta
para separar as duas cargas no dipolo toma lugar de modo semelhante ao que
ocorre na mola. Durante a separacdo de cargas o dipolo armazena energia no

campo. Uma regiao Av de um meio dielétrico polarizado ira conter N momentos de
dipolo p. O vetor polarizacdo P é definido com o momento de dipolo por unidade

de volume, quando Av - 0:

Isto sugere um modelo de distribuicdo continua e sem singularidades de
momento de dipolo elétrico através do volume. Como resultado da polarizacao, o

vetor densidade de fluxo elétrico D no meio, é maior do que aquele produzido sob
condicdes de vacuo para a mesma intensidade de campo elétrico E. O vetor

densidade de fluxo elétrico ou deslocamento elétrico D representa as cargas
positivas e negativas por unidade de area, que se encontram na superficie dos

eletrodos, responsaveis pelo estabelecimento do vetor campo elétrico E entre os

eletrodos. Numa visdo macroscépica, a polarizacdo P pode ser descrita como o
aumento na densidade de fluxo elétrico, provocado pela polarizabilidade do meio
[25]:

Onde ¢, é a permissividade dielétrica no vacuo. Esta equagdo permite que E

e P tenham direcdes diferentes, como certamente ocorre em alguns meios

dielétricos.
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A acdo do campo elétrico sobre o material dielétrico pode originar dipolos
induzidos ou orientacdo de dipolos elétricos permanentes. Certos materiais
apresentam uma polarizagdo elétrica mesmo sem a acao do campo elétrico. Tais

materiais sdo chamados de eletretos e ferroelétricos [26]. Para campos elétricos
estaticos, pode-se escrever o vetor polarizagdo elétrica P como uma grandeza
proporcional ao vetor campo elétrico E [24]. numa primeira aproximagdo para um

material isotrépico homogéneo, ou seja, E e P sdo paralelos em cada ponto da
estrutura dielétrica, esta relagdo geralmente é expressa por :

P=¢,y(E).E (5)

onde y(E) €& a susceptibilidade dielétrica dependente do campo elétrico. Se o

material dielétrico for linear, ou seja, se o vetor P for linearmente proporcional ao

campo E , a equacéo (5) torna-se:

pois ¥(E) = y =constante, ¢, € a permissividade dielétrica do vacuo e y a

susceptibilidade dielétrica do material.
E mais comum o uso da permissividade relativa ou constante dielétrica do

material, dada por:
e =1l+y (7)
Sendo assim o vetor densidade de fluxo elétrico D pode ser definido como:
D=¢g,(1+ )E=¢,e,E ®)

A permissividade relativa € a razdo entre a permissividade absoluta do material

e a permissividade no vacuo:
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Ainda é possivel escrever a polarizagdo em funcao da permissividade relativa

P=¢g,(e.-)E (10)

2.2.1 MECANISMOS DE POLARIZAGAO EM DIELETRICOS

Considera-se um dielétrico em processo de carga entre dois eletrodos, como na
Figura 12, com espessura muito menor que suas dimensodes de area, com intuito de
desprezar os efeitos de bordas. Assim aproxima-se que as grandezas fisicas

medidas que variam espacialmente, dependerdo apenas do eixo normal a amostra.

d--“"f;:|=
FONTE DC ELETRODOS  —=——23 N

| DIELETRICO

Figura 12 — Representagédo do capacitor de placas planas e paralelas.

Conhecer o comportamento da polarizagdo elétrica, devido a uma dada
distribuicdo de carga e suas variagbes em um material dielétrico, € de grande
importancia para conhecer suas propriedades dielétricas [27].

A polarizacao total que ocorre no material dielétrico pode ser dada pela soma

dos varios mecanismos de polariza¢do envolvidos:
P=>r (1)

Onde n representa os mecanismos polarizaveis.
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O movimento das particulas microscopicas possui tempos caracteristicos. Se o
campo elétrico aplicado € estatico, a polarizacdo ap6s um certo tempo chegara a um
novo valor de equilibrio. Caso o campo elétrico varie com o tempo, a polarizagao nao
necessariamente ficara em equilibrio com o campo elétrico, sofrendo um
defasamento em relacdo ao campo elétrico. O intervalo de tempo necessério para
gue 0s mecanismos respondam ao campo elétrico aplicado é chamado de tempo de

relaxacdo. Analiticamente pode-se escrever [28]:

P(t)=P (1) + F (1) (12)

onde, P(r) é a componente que responde instantaneamente a um campo elétrico

E(t), correspondente a orientagbes atdbmicas e eletrdnicas, e P,(t) é a componente

de resposta lenta, devido a polarizagdo de dipolos, deslocamento de cargas
espaciais ou cargas interfaciais.

A Figura 13 representa os principais mecanismos de polarizagao nos dielétricos
[24].

| Mecanismos de Polarizacio

Sem Campo Com Campo

—E

2l T [oaoe,n
[

( Polatizagia atfmica J

of JC1
D0
Of JOI
028D

Figura 13 — llustragdo dos mecanismos de polarizagéo.

Os mecanismos responsaveis pela polarizacdo dos materiais dielétricos
podem estar relacionados a orientagdo de dipolos permanentes [29], ou
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deslocamentos de distribuicbes de cargas e até mesmo por descontinuidades de
fase no material, como listado a seguir [30, 31,]:

2.21.1 POLARIZAGAO ELETRONICA P

A polarizagao eletrdnica ocorre devido a um pequeno deslocamento da nuvem
eletronica em relacdo ao nicleo do atomo num intervalo de tempo inferior a 10™'°s.

O momento de dipolo pode ser obtido por:
pe :Nea'eEl (13)

onde N, é a populagéo de atomos, «, € a polarizabilidade eletrénica e E, o campo

elétrico local no dipolo. A polarizacao eletrénica compde a polarizagéao rapida.

2.2.1.2 POLARIZAGAO ATOMICA P,

A polarizagédo atbmica, também conhecida por Polarizagédo I6nica ou Molecular,
€ o resultado de um deslocamento mutuo entre ions constituintes da molécula
(atomos ou grupos de atomos carregados). Ocorre para intervalos de tempo da
ordem de 10"'®s, sendo praticamente independente da temperatura. O momento de

dipolo pode ser obtido pela equacao:

pa :NaaaEl (14)

onde N, é a populacdo atbmica e «, € a polarizabilidade atémica. A polarizagéo

atébmica também compde a polarizag¢ao rapida.
2.2.1.3 POLARIZACAO DIPOLAR P,

A polarizagdo dipolar, muito conhecida com Polarizacdo Orientacional, é
formada pela orientacdo dos dipolos permanentes na direcdo do campo aplicado,
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devido a moléculas polares, presentes no dielétrico. Este fendmeno provoca uma
dissipacdo de energia a qual dependera da resposta dos dipolos em relacdo ao
campo elétrico, a relaxacao dielétrica. Trata-se de um processo lento, com um
intervalo de tempo da ordem de 10°s e que depende fortemente da temperatura. O
momento de dipolo pode ser obtido por:

Ps =N,0,E, (15)

onde N, é a populacao de dipolos, «, € a polarizabilidade dipolar, dada por

B 3kT  (16)

sendo p o momento dipolar da molécula, ka constante de Boltzmann e Ta

temperatura em Kelvin. A polarizacao orientacional faz parte da polarizacao lenta.
2.2.1.4 POLARIZACAO INTERFACIAL

A polarizagao interfacial, também chamada de Efeito Maxwell-Wagner, ocorre
nas descontinuidades de fases de materiais heterogéneos, materiais diferentes,
vazios e impurezas. Em materiais heterogéneos podem ocorrer pequenas regides
condutoras dispersas no meio isolante. Nestas regidbes os portadores, ions ou
elétrons, estdo livres para se moverem com a acao de um campo elétrico,
acumulando-se nas superficies de separacao estrutural, originando momentos de
dipolos, devidos as diferentes condutividades e permissividades das regides [31].
Esta forma de polarizacao contribui para a polarizacéao lenta. O tempo de relaxacéao
(7 ) para um modelo simples pode ser obtido por:

— (dlgl + d2€2)
do, +d,o, (17)

onde ¢ e¢, sdo as permissividades relativas, o,e o, as condutividades e d, e d, as

espessuras dos materiais 1 e 2 respectivamente.
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Alguns dos mecanismos intimos do fenémeno de polarizacao interfacial foram
estudados, do ponto de vista microscopico, por Maxwell, Wagner, Sillars e Mac
Donald [31]. Em carater qualitativo é possivel descrever a polarizagao interfacial da
seguinte maneira [31]:

a) A baixas frequéncias, as cargas interfaciais podem ser consideradas como
estando quase em equilibrio estatico com o campo elétrico em cada
instante. Desta forma, os momentos de dipolo acompanham o campo
elétrico com uma dissipacao de energia (relacionada ao atraso na resposta)
desprezivel.

b) Em freqléncias consideravelmente elevadas, as separacdes de cargas
acumuladas nas interfaces, por nao acompanharem o0 campo
instantaneamente, podem ser muito pequenas, e novamente se tem uma
baixa dissipacao de energia.

c) Em freqUéncias intermediérias, a diferenca de fase entre os momentos de
dipolos e o campo elétrico pode ser apreciavel, e em conseqiiéncia, a
dissipacao de energia nao & mais desprezivel, contribuindo para o que
chamamos de perdas dielétricas do material. Este assunto € abordado neste

mesmo capitulo, no item 2.3.

2.2.1.5 POLARIZACAO POR CARGAS ESPACIAIS

Surge na interface dielétrico-eletrodos. Ocorre quando os portadores de cargas
(ions ou elétrons) se movem em direcdo aos eletrodos, ndo sendo neutralizados
eletricamente devido as imperfeicdes do contato dielétrico-eletrodo, havendo desta
forma um acumulo de carga nos eletrodos, distorcdo do campo elétrico e aumento
de perdas e da permissividade relativa.

2.2.1.6 HOMOCARGAS E HETEROCARGAS

Surgem do movimento de cargas elétricas espaciais, sendo que a homocarga
tem o mesmo sinal da carga do eletrodo e sua formagao ocorre pelo aprisionamento
das cargas injetadas proximas ao eletrodo. A distribuicdo de cargas espaciais nas
vizinhancas dos eletrodos reduzirda o campo elétrico nessa regido, ressaltando o
campo elétrico no volume do dielétrico. A homocarga € gerada por campos elétricos
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relativamente baixos. A heterocarga tem sinal oposto ao da carga do eletrodo, como

pode ser visto na Figura 14. A heterocarga é gerada por campos elétricos intensos

[24,26].

Hetlerucargas . Homocargas

¥

++++++++ +

++++++ +++

a + b

Figura 14 — llustragdo: em a, heterocargas, em b, homocargas. [24]

Se 0 campo elétrico variar muito rapidamente, os mecanismos que respondem
de forma lenta deixardo de se movimentar, respondendo somente aqueles ligados a
polarizacdo instantanea. Nestes casos, torna-se mais conveniente a analise do
comportamento dielétrico no dominio de freqiiéncia.

Na Figura 15 sdo mostradas as regides de respostas da polarizagcdo em funcéo

da frequiéncia.

Palarizabilidade

eletrdnica

I T N R N R B

10° 10* 10* 10* 10° 10 10® 10" 10" 10"

Freqiéncia (Hz)

Figura 15 — Representacao da faixa de frequéncias (Hz) de polarizabilidade. [24]
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2.3 RESPOSTA DIELETRICA

Nos materiais dielétricos é possivel observar os fenbmenos de conducao e
inducao elétrica, simultaneamente. Bartinikas [32] 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 conducédo de um dielétrico é extremamente
baixo se comparado a um condutor. Normalmente em dielétricos a barreira de
energia entre as bandas de valéncia e conducéo é da ordem de 4 eV a 8 eV, que é
suficientemente grande para manter a maior parte dos elétrons presos numa banda
de energia mais baixa. Assim quando um campo elétrico é aplicado num material
dielétrico, podera surgir uma conducdo muito pequena conhecida como perda
dielétrica.

Este fenbmeno pode ser causado por um numero finito de elétrons livres em
adicao a outros portadores de carga livres, quando ha contaminacao por impurezas,
ou acumulo de cargas na interface de materiais diferentes ou fases. As perdas por
orientacdo dipolar sdo comuns em moléculas polares sujeitas a campos alternados
[24].

2.3.1 RESPOSTA DIELETRICA VARIAVEL NO TEMPO

Em processo de carga, considerando primeiramente, um capacitor plano a

IR
vacuo, ter-se-a o vetor inducdo elétrica ou vetor densidade de fluxo elétrico D,

proporcional ao vetor campo elétrico E. Se o campo elétrico possuir uma
dependéncia temporal, podera ser escrito como:

D(t) = &, E() (18)

Como uma densidade de carga sobre os eletrodos sera mantida, sera gerada

4Y

uma corrente elétrica entre estes, governada pela taxa o onde Q representa a
t

carga total do capacitor.
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Ao substituir-se o0 vacuo por um meio dielétrico isotrépico, homogéneo e linear

N
o deslocamento elétrico é acrescido por uma polarizacdo P, logo a equacao 18

podera ser escrita como [24]:

B(t) = ¢, E(t) + ;(t) (19)

Os vetores IgeB sao paralelos ao vetor E pois o material é isotropico. Na
pratica percebe-se que a dependéncia temporal da polarizacdo em relacdo ao
campo elétrico pode ndo ser a mesma, em fungdo do surgimento de diferentes
processos de polarizacdo. Conhecidos os diferentes mecanismos responsaveis pela
polarizacdo, existem diferentes tempos de atraso em relacdo ao campo elétrico

aplicado.

A polarizagdo do material dielétrico nao acompanha de forma instantanea o
campo elétrico, havendo a necessidade de um intervalo de tempo para que a
polarizacao total atinja um valor de equilibrio. A parcela que responde a este efeito é
a correspondente a polarizacao lenta, para os mecanismos de polarizacédo dipolar,
cargas espaciais ou interfaciais nos dielétricos. Assim, segundo Debye [33] relatou
em 1912, se o campo variar muito rapidamente, em frequéncias o6ticas, a resposta
dielétrica sera dominada pela polarizacao instantdnea, composta por respostas

atébmicas e eletronicas, e a polarizagdo lenta podera ser negligenciada [34].

Para os processos considerados instantaneos, quando o campo elétrico é

variavel, da equacéo (6), tem-se

P () =&, x,E@) (20)

onde y, é a susceptibilidade dielétrica para a polarizagéo instantanea.

Se o interesse em estudar a polarizacao estiver no comportamento transitorio,

parte-se do principio de um campo elétrico em forma de funcéo degrau
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E(t)=E,S(t—1") (21)

onde S(r—t")é a fungcdo degrau de Heaviside. A polarizacdo varia como na Figura

16, ou seja a polarizacdo ndo acompanha de maneira instantdnea o campo elétrico.

)

0 t' t

Figura 16 — Variagédo da polarizagao quando é aplicado ao material um campo elétrico em forma de

funcéo degrau. [35]

E necessario um intervalo de tempo para que P(t) atinja um novo valor de
equilibrio, representado na Figura 16 com linha tracejada. A parcela correspondente
a polarizacao lenta pode ser representada por [23,35]:

P)=¢&,x,E)1-F(—1)] (22)

onde x,€ a susceptibilidade dielétrica para a polarizagdo lenta e F(r—-t') €

conhecida como a funcao resposta ao degrau para a polarizacdo [Erro! Indicador
nao definido.].

Considerando-se que o campo elétrico varia de forma arbitraria ao longo do
tempo, pode-se representa-lo por uma sucessao de impulsos, ou uma sucessao de
fungdes degrau. Os principios da superposicdo e da causalidade permitem que a
componente para a polarizacdo lenta seja escrita como a integral de convolucao
[23,24,34,Erro! Indicador nao definido.]:
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P =g [ft-DE@dT  (29)

onde f(t—17)é afuncao resposta ao impulso para a polarizagdo, chamada de funcéo

relaxacao dielétrica. E(z) € o campo elétrico dependente dos efeitos anteriores.

A equagao (23) mostra que a polarizagdo no instante atual r depende da

superposicao dos efeitos do campo elétrico em instantes anteriores 7.

A funcdo f(r) deve respeitar o principio da causalidade e superposi¢éao, logo

as seguintes condigdes:

}irgf(t):O
f(@®)=0 para t<0

Ap6s um intervalo de tempo muito grande sob a acdo de um campo eletrico

constante E, a polarizacdo deve tender para o valor estacionario. Entdo, as

condicOes aplicadas a equacgao (23), permitem escrever:
P () = €1, E, | f(t)dt = &,7,E, (24)
0

Se for considerado o modelo de Debye para a resposta dielétrica no dominio

do tempo, quando aplicado um campo estacionario, entao
P =(&,E, /f)jexp(—t/ T)dt = €, ,E, (25)
0

onde 7, neste caso, é o tempo de resposta dos dipolos ao campo elétrico.
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2.3.2 RESPOSTA DIELETRICA VARIAVEL COM A FREQUENCIA

A condutividade pura o € uma grandeza que representa o movimento de
cargas livres e ndo é envolvida na polarizagdo. Segundo Maxwell, o campo elétrico
E(r) gera uma densidade de corrente elétrica total J(r), a qual € escrita como a

soma da corrente de conducédo, considerando a condutividade pura e correntes de
deslocamento no vacuo [24]. Logo,

oD(1)
ot (26)

J()=0E(t)+

Aplicando-se a transformada de Fourier aos dois membros da equacao (26)
para densidade de corrente e fazendo uso da propriedade de que

oD(t)

3t ot

} =iwD(w) , obtém-se a resposta no dominio de freqiéncia [34],

J(w) = oE(w) + iwD(w) (27)

considerando a equacdo (19), e fazendo a transformada de Fourier, para a
polarizagcao lenta [34],

J (@) =oE(w)+iwfe, E(w)+ &,y (0)E(w)] (28)
considerando-se que ;}(w) = y'(w)—iy"(w)obtém-se, a equacgao:
J(w)={o+ ive, 1+ y' () -iy" (o) VE(w) (29)

ou

I s @ +i(+ g () le,wE@)

“o (30)

J(@) =
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A parte real da equacdo (30) fornece a componente da corrente de
deslocamento que estd em quadratura com o campo elétrico, nao contribuindo,
portanto, para o fator de perdas, e a parte imaginaria da componente da corrente,
gue estad em fase com o campo elétrico, contribuindo para o fator de perdas [34]. Por
esta razdo, a componente y”(w) é tratada como perda dielétrica.

A resposta dielétrica no dominio da freqiiéncia pode ser escrita em termos da
permissividade dielétrica e(w), que pode ser definida [34] pela expressao:

D(w) = @)E(®) = g1 + ' (0) - iy" (@) |E(w) (31)

A parte real da permissividade possui contribuicbes do vacuo, que é
obrigatoriamente real, ndo podendo, portanto, contribuir para as perdas. A parte
imaginaria da permissividade é totalmente devida ao meio material, o qual pode ter
varios mecanismos de polarizacdo coexistindo [34]. A permissividade pode ser

escrita como a soma das contribui¢cdes individuais dos mecanismos:

£(@) = 80{1 +> 1(w) - iz;(l"(a))} =e'(w)—-ie"(w)
] ] (32)

A maioria das medidas dielétricas (realizadas) € feita por meio de medidas de
corrente elétrica seguindo, portanto, a equacao (30) na qual aparece a contribuicao
DC no resultado. O instrumento de medida ndo pode diferenciar entre a resposta
dielétrica efetiva e a verdadeira resposta dielétrica, a qual pode nao ter a
contribuicao da condutividade elétrica DC e [34]-

Escrevendo a equacao (30) como:

J(@) =ive(@) E(@) (33)

onde é(a)) denota a permissividade efetiva, a qual € medida pelo instrumento, tem-

se!
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£(w) = £ () — i[e”(a)) +£} - 50{1 + 7 () - i[ 7'(@) + i}}
@ (34)

0

O significado do ultimo termo da equacao (34), € que a condutividade DC
aparentemente contribui para as medidas de perdas dielétricas realizadas em pontes
ou outros instrumentos, com freqiéncia variavel [34]. Essa ndo é uma resposta
dielétrica verdadeira, pois surge em fungcédo do instrumento ndo distinguir entre um

verdadeiro processo dielétrico e um processo de transporte DC [34]

As medidas dielétricas sdo normalmente realizadas com amostras feitas em
forma de capacitor plano de placas condutoras paralelas de area A e distancia entre
as placas d. A capacitancia geométrica do dispositivo, desprezando-se o efeito de
bordas e a presenca do material dielétrico, sera:

d  (35)

A capacitancia do capacitor, considerando o material dielétrico entre as placas
do capacitor, sera:

Supondo que entre as placas do capacitor seja aplicada uma tensao alternada
da forma vV =V, , a capacitancia serd uma grandeza complexa, composta de uma

parte real e uma parte imaginaria, correspondentes diretamente as partes real e

imaginaria da permissividade complexa [34], logo:

Cw)=C(w)—-iC"(w) (37)

LA [ (w)-ie"(w)] (38)

Clw)= J
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C'(w) é parte real da capacitancia e C"(w) representa a componente das perdas

dielétricas. Define-se as perdas dielétricas ou tand como:

_Cw) _ &)
C'(w) €&(w) (39)

tan o

Na pratica, a componente de perdas e a permissividade dielétrica do material
séo calculados por [34]:

0 (40)

Onde G ¢é a condutancia elétrica e R € a resisténcia elétrica do material. Estas
equacbes sao utilizadas na interpretacdo dos resultados da técnica de
Espectroscopia Dielétrica, utilizada em estudos de relaxag¢des dielétricas em fungéo

da frequtiéncia do campo elétrico AC aplicado.

2.4 DESPOLARIZACAO TERMICAMENTE ESTIMULADA

2.41 DEPENDENCIA DA POLARIZACAO COM A TEMPERATURA SEGUNDO O
MODELO DE DEBYE

As propriedades dielétricas dos materiais podem ser determinadas por medidas
de corrente de polarizagdo e despolarizacdo elétrica através dos eletrodos, como
mostrado na Figura 12. Os métodos térmicos usados para carga ou polarizagao
consistem na aplicacdo de um campo elétrico estatico ao dielétrico a uma
temperatura elevada e o resfriamento subseqiiente enquanto o campo ainda é
aplicado. Para polimeros a temperatura elevada escolhida estd acima da
temperatura de transicdo vitrea, mas abaixo do ponto de fusdo. A aplicacao de
campo pode ser através de eletrodos externos (distantes ou encostados) ou
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depositados (amostras com superficies metalizadas). Basicamente, o fenémeno que
ocorre na polarizacdo térmica pode ser polarizacao interna com distribuicao
heterogénea de carga devido ao alinhamento (orientacdo) de dipolo ou separagao
de carga dentro do dielétrico (absorcao dielétrica). Também podem ocorrer os
processos de deposicédo de carga ou injecao de carga.

A importancia relativa a esse fendbmeno depende, dentre outros, da geometria
do experimento, resisténcia a temperatura e campo durante o processo de carga, e
da interface dielétrico - eletrodo [27].

O alinhamento de dipolo ocorre a temperaturas elevadas onde as moléculas ou
cadeias moleculares estao suficientemente moveis. Sob resfriamento os dipolos
alinhados sao “congelados”, dando ao dielétrico uma polarizagdo permanente. O
alinhamento pode ser controlado pela equacdo de Debye relacionando a mudanca

na polarizacao a polarizagéo lenta P,(r), ao campo elétrico E(¢), e a distribuicao de
freqiéncias de relaxacdo de dipolos @, (T). Assumindo primeiramente uma unica

freqiéncia w,(T), ou seja, a mesma para todos os dipolos, tem-se[24,27]:

DO o mPpm=0  (42)

onde w, (T) =% , em que 7 € o tempo de relaxagao, logo o, (T)é a freqiéncia de
T

relaxacao.

A densidade de corrente devido a polarizacao lenta sera

](t):_w:

o, (T)P (1)  (43)
Integrando-se a equacgéao, obtém-se:

P(t) =P, exp[—jwr (T)dt} (44)

Onde P, é fator pré-exponencial.
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, dT
Se a temperatura é elevada a uma taxa constante r = pode-se escrever a
t

densidade de corrente como funcao da temperatura

J(T)=w (TP, exp{— hfw, (T)dT} (45)

T
onde h=—=—.

Durante o aquecimento ,(T) aumenta fortemente com a temperatura,

obedecendo a equacao de Arrhenius
o, (T)=w,exp(-E, /kT) (46)

onde w, é a freqiéncia de relaxacdo natural, E, € a energia de ativagdo necessaria

para a desorientacao dos dipolos, k é a constante de Boltzmann e T a temperatura
em kelvin. A energia de ativacdo pode ser interpretada como uma barreira de
potencial que os dipolos devem superar para que ocorra o reajuste de sua direcédo
anterior.

A equagdo (46) normalmente € aplicada a materiais onde os processos de
relaxacdo envolvem a rotacdo de pequenos grupos moleculares, o que nao é
aplicavel aos polimeros quando estes passam pela fase de transicao vitrea, a qual
envolve um rearranjo configuracional das cadeias principais, que depende do
volume livre do material, onde estas cadeias podem mover-se com mais facilidade, a
uma temperatura acima da T, Portanto nestes casos, a taxa de relaxagdo depende,

também do volume livre na estrutura molecular do material.
©,(T) =, exple, T =T, ), +T-T,)"|  (47)

para T >T,.
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Onde w, é a frequéncia de relaxa¢do na transi¢éo vitrea e c; e ¢, parametros
determinados experimentalmente.

Existem outros modelos de funcbes para relaxacdo dielétrica sugeridos na
bibliografia [23,27,28,36,37].

Para uma distribuicdo de freqtiéncias de relaxacdo, que pode ocorrer devido a
uma distribuicdo de energias de ativacdo, ou uma distribuicdo de fatores pré-
exponenciais ,, essa dependéncia de P(r)com temperatura e campo também &
valida.

Dentro do volume do dielétrico ocorre também a polarizacéo interna devido a
separacdo de cargas. Esta é causada dentro do dielétrico por conducao entre as
interfaces, como dominios (efeito Maxwell-Wagner), ou sobre todo o volume do
dielétrico. Por simplicidade, assumindo-se um dielétrico ndo polar, a variacao de
carga em uma interface arbitraria devido a aplicacao de uma diferenca de potencial

V, é dada pela densidade de corrente de conducao

J.D)=o(E (48)

onde o(T)é a condutividade. Este fenbmeno ¢é interpretado por Sessler [27], que

ainda explica a ocorréncia de deposicao de carga e injecao de carga durante a
polarizacdo térmica. Porém, para uma primeira discussdo, a atencdo maior sera

dada a polarizagédo devido ao alinhamento de dipolos.

2.42 CORRENTE (DE DESPOLARIZACAO) TERMICAMENTE ESTIMULADA -
TSC OU TSDC

Diferentemente de metais ou semicondutores comuns, isolantes podem reter
cargas espaciais por longo periodo de tempo, em alguns casos por semanas ou
anos. Os polimeros amorfos ou semicristalinos usados como isolantes em grande
variedade de sistemas elétricos tém resistividades altas e sao especialmente
propicios a acumular carga [27]. A presenca de cargas espaciais pode reduzir
drasticamente a resisténcia a ruptura dielétrica do material. Para determinadas
aplicagdes esta informacdo € muito importante. Por isso, deve-se caracterizar o

material com cuidado de acordo com sua tendéncia em acumular cargas.
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Corrente Termicamente Estimulada — TSC, (ou mais propriamente Corrente de
Despolarizagdo Termicamente Estimulada — TSDC) € um método muito usado em
medidas de concentracdes de carga em dielétricos, superficiais ou de volume. Além
disso, este método é ferramenta basica para identificacao e avaliacdo de processos
de reorientacéo de dipolos [38,39,40,41,42].

Muitos trabalhos publicados consistem em anélise de medidas de TSC, no
estudo de relaxagdes moleculares poliméricas, e muitas vezes comparadas com
medidas mecénicas [39,40,43,44]. Porém, a utilizacdo da técnica de TSC nao é
limitada, e, estende-se a varias aplicagcbes em pesquisa bem como estudos de
concentracdes de impurezas, caracterizagdo de fases de materiais, alimentos e
graos, efeitos de degradacao e muitas outras.

Historicamente, a técnica de TSC foi primeiramente demonstrada em 1936 por
Frei e Groetzinger [45], medindo-se a corrente de descarga de um dielétrico entre
dois eletrodos conectados a um amperimetro em funcdo da temperatura.

A primeira base tedrica para o fenbmeno de TSC foi proposta por Bucci e
Fieschi [46], baseado em seus trabalhos anteriores sobre cristais ibnicos. Desde
meados da década de 1970, TSC tornou-se um método popular no estudo de
armazenamento e liberagdo de cargas em semicondutores e isolantes [40]. Porém
nao ha uma analise completa de TSC quando por armadilhas ou ions livres, devido a
complexidade destes fendmenos. Todavia é possivel obter informacdes importantes
sobre estas cargas através de TSC, além de tempos de relaxacao e polarizacao por
cargas espaciais [47,48].

A aplicagédo da técnica em dielétricos também fornece informagdes sobre
perdas dielétricas, permissividade dielétrica e mecanismos de relaxacdo nao
detectados por outras técnicas. E possivel também fazer estudo complementar de
outras técnicas de andlises térmicas ja existentes, para identificacdo de
propriedades fisicas como a condutividade térmica.

A espectroscopia de TSC, também chamada por Bucci [46] de ITC — lonic
Thermal Conductivity, consiste na obtencdo de picos de relaxacdo de um
determinado material, medindo-se um espectro da corrente que flui por eletrodos em
funcao da temperatura.

Para obtencdo do espectro, 0s seguintes passos sdo seguidos
[40,43,40,46,47,49]:
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A amostra é inserida entre dois eletrodos em forma de discos ou
depositados sobre a amostra em forma de filmes, dependendo das
condigdes experimentais; adquirindo a forma de um capacitor de placas

paralelas;

Em seguida, a amostra é polarizada pela aplicagdo de um campo elétrico
E,, por um tempo t,, a uma temperatura T,; a temperatura devera ser
escolhida de tal maneira que todos os dipolos considerados sejam
orientados com o campo elétrico. Esse aspecto dependera da estrutura do
material estudado;

Com o campo elétrico aplicado, a amostra € resfriada até uma temperatura
To<<T,, na qual todos os mecanismos polarizaveis sejam impedidos, ou

seja, a polarizacao é “congelada’;

Ainda na temperatura T,, o campo elétrico € removido e a amostra é
colocada em curto circuito num tempo em torno de 3 minutos, para que
sejam eliminadas as flutuagcbes provocadas por correntes elétricas

parasitas;

O sodlido é subseqgiientemente aquecido a uma taxa constante r, e a
corrente de descarga que passa pelo circuito externo € registrada por um

eletrdbmetro em funcao da temperatura;

Obtém-se um espectro de i(T) vs T, onde os picos de corrente estao
relacionados as relaxacées dos dipolos elétricos voltando ao equilibrio.

A cada pico pode-se relacionar a energia de ativagcao devido a relaxacao

dielétrica, obtendo-se assim, informacdes sobre os tempos de relaxacdo e

densidades de dipolos.

Os

resultados tornam-se complexos quando obtidos grandes picos,

evidenciando a polarizagdo devido as cargas espaciais, que ocorrem na interface

dielétrico—eletrodo, quando os portadores de cargas se movem em direcao aos



34

eletrodos, ndo sendo neutralizados devido as imperfeicdes do contato dielétrico-
eletrodo, havendo desta forma um acumulo de carga superficial no dielétrico. Este
fenbmeno depende da funcao trabalho,que é a energia necessaria para remover um
elétron, do metal que compde os eletrodos [40]. A complexidade do problema
concentra-se na analise do surgimento destas cargas espaciais, que também podem
ter origem em fatores dependentes da estrutura molecular das cadeias que
compdem o material, bem como a presenca de impurezas.

As primeiras evidéncias da relagao intensidade de picos e carga espacial foram
estudadas por Bucci [46], que analisou amostras de KC/ puras e dopadas com
impurezas. Como a quantidade de cargas espaciais depende da intensidade do
campo elétrico aplicado, para maiores campos detectam-se maiores correntes.

Uma revisdo geral dos comportamentos de diferentes materiais organicos e
inorganicos quando submetidos a TSC, foi feita por C. Lavergne et. al [50]. No caso
de polimeros amorfos, as caracteristicas dos espectros de TSC sao divididas em
abaixo e acima da temperatura de transicdo vitrea - T, Abaixo da Ty, 0s picos de

TSC sao geralmente devido a orientacao de dipolos.

20| -

i (PA)

Figura 17 — Espectro de TSC medido em Poli(metacrilato de metila) — PMMA. [40]

No espectro de TSC para o PMMA (ver Figura 17), o modo de relaxacéao
“primaria”, que € o mais intenso, estd localizado na regido da transicao vitrea,
designado por o, como visto na Figura 17. As relaxagbes “secundarias” sao

chamadas de B, v, ... de acordo com o decréscimo da temperatura. O modo «
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envolve o movimento coletivo de segmentos de cadeias principais, enquanto B, v, ...
sao devido a pequenos movimentos mais localizados.

Acima da Tg, todos os movimentos deslocalizados alongam a cadeia fazendo
aparecer cargas espaciais [48]. A intensidade desse fenébmeno depende dos
parametros e condicoes experimentais e da estrutura do material analisado. Por esta
razao, parte do espectro de TSC é particularmente dificil de investigar. Fica claro
entdo, que a corrente medida em TSC esta relacionada com os movimentos na
estrutura atbmica e molecular das cadeias da amostra, pois 0s movimentos
moleculares sdo processos termicamente ativados. Dai a existéncia de muitos
estudos comparativos com técnicas de analise mecanica.

O surgimento de portadores de carga termicamente ativados a temperaturas
elevadas € uma consequéncia da dissociacao de pares eletricamente neutros, o que
resulta no aumento da condutividade elétrica do material. Os polimeros apresentam
uma consideravel condutividade elétrica acima da T4, onde ocorre um aumento do
volume livre do material e 0 mobilidade das cadeias é maior [48].

Seguindo o modelo de Debye para a relaxacao dielétrica, os picos de corrente

detectados nas medidas de TSC, podem ser expressos pela equacao de Arrehnius

Ea
) (49

i(T)=i,exp(—

onde i, € o fator pré-exponencial de corrente, E, é a energia de ativagdo necessaria

para a reorientagdo dos dipolos, & € a constante de Boltzmann e T a temperatura
dada em kelvin. De acordo com o modelo de Debye, é possivel determinar a
energia de ativacdo de mecanismos termicamente ativados, tomando somente a

subida do pico de TSC, utilizando a equacao linearizada

Ini(T)=Ini, —% (50)

onde —= é o coeficiente angular.
K
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2.5 ENVELHECIMENTO DE MATERIAIS DIELETRICOS

Materiais utilizados no isolamento elétrico estao sujeitos a esforgos extremos
dos mais diversos tipos, tais como esforgco elétrico, mecanico, intempéries como o
aquecimento, entre outros, que implica em processos de envelhecimento e/ou
degradacao do material, geralmente irreversiveis, comprometendo a sua aplicacao.
Segundo a IEC [51], envelhecimento é definido como uma mudanca irreversivel
das propriedades, comprometendo a utilizacdo do material isolante. Os parametros
considerados como fatores de envelhecimento segundo a IEC sdo a temperatura,
esforgo elétrico e mecénico e fatores ambientais. Se um sistema isolante esta sujeito
a qualquer um destes fatores ou ao sinergismo entre eles, certas mudancas em sua
estrutura e suas propriedades irdo ocorrer a uma certa taxa. Alguns modelos
empiricos e outros experimentais tentam explicar estes mecanismos de

envelhecimento e projetar um tempo de vida util para o material isolante.

2.5.1 ENVELHECIMENTO TERMICO

O envelhecimento térmico, como o proprio home sugere, ocorre quando O
material estd sujeito as mudancas nas propriedades elétricas, mecénicas ou
quimicas a ele associadas, devido a acado constante da temperatura, que pode ser
moderada ou elevada. A taxa com que tais reacdes ocorrem segue a equacao de
Arrehnius. Neste processo, a taxa de envelhecimento € considerada igual a taxa
com que a reacao dominante no processo ocorre, sendo o tempo para a ruptura

(L(T)) do material, inversamente proporcional a esta taxa. Assim, este modelo pode

ser expresso por [24] :

L(T) = Aexp[?} 1)
51

onde T é a temperatura dada em kelvin e A e B sédo constantes determinadas
experimentalmente.
No que diz respeito aos materiais poliméricos utilizados no isolamento elétrico,

0 envelhecimento pode provocar mudancas tais como reticulacédo, despolimerizacéao,
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quebra de cadeias e ligagdes, oxidacao, etc, que possam afetar seu desempenho. A
borracha natural por ser um polimero reticulado contém ligagbes cruzadas entre
cadeias, que lhe conferem resisténcia mecanica, porém dependendo do grau de
envelhecimento € possivel que ocorra quebra destas ligacdes cruzadas e
degradacdao do material [52, 53, 54, 55]. Também ¢é possivel que ocorra a
reticulacdo das cadeias durante o envelhecimento. As mudangas na estrutura do
material polimérico utilizado como isolante elétrico, como no caso da borracha
natural, afetam suas propriedades de isolamento, pois ao quebrar as ligacdes dentro
ou entre as cadeias poliméricas, ou reticular a estrutura, a degradacado estara
afetando o volume livre dentro do material, conseqiientemente o movimento de
cargas e orientacao de dipolos elétricos [24, 54].

O envelhecimento da borracha natural estd relacionado em principio a
processos de cisdo molecular, que resulta em cadeias menores € num maior nimero
de terminagcbes de cadeias, e/ou reticulacdo, que gera uma estrutura fortemente
ligada. As duas reacgdes basicas que levam as modificagdes da estrutura quimica do
elastbmero podem ser exemplificadas pelo seguinte mecanismo radicalar

simplificado mostrado na Figura 18:

g, B— R (Reticulasio)

RH——=R*

7

ROO* —=ROOH—= RO*+ HO*

t

{Cizdo de Cadeia)
Figura 18 — Mecanismos de reticulacéo e degradagéo oxidativa de cadeias poliméricas. [54]

Um dos principais processos de envelhecimento em elastdbmeros ocorre por
oxidagédo, que envolve a reagdo de radicais livres com oxigénio molecular e €&
acelerada pelo aumento de temperatura. Os radicais livres podem ser formados pela
decomposicado de pequenas quantidades de hidroperoxidos, presentes na borracha
apos processamento. Essas reagdes levam tanto a cisdo de cadeia (degradacao
oxidativa) quanto ao aumento de ligagdes cruzadas. E importante considerar que,
com a cisdo das cadeias, a viscosidade decresce, mas no caso da reticulacdo o

material se torna mais rigido.
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A borracha natural, por exemplo, por suas caracteristicas estruturais é
bastante sensivel a degradacdo e por isso os aditivos incorporados a sua
formulagdo podem apenas retardar os efeitos do envelhecimento, como no caso de
antioxidantes e antiozonantes, mas nao impedi-los. Além dos componentes
necessarios a uma formulacao vulcanizavel da borracha natural, cargas também sao
usadas principalmente para o barateamento e/ou aumento do desempenho
mecanico do artefato final. Neste estudo, a formulagdo da borracha natural usada,
contém negro de carbono como carga reforcadora, como podera ser visto no item
4.1.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 FORMULAGAO DA BORRACHA NATURAL

A massa usada para a confeccdo das amostras foi feita em moinho padréo,
pela Empresa Polirubber, seguindo o processo de mistura descrito a seguir:

3.1.1 PLASTIFICACAO

Mastigacédo da borracha natural por 5 minutos na temperatura média de 50 °C
e cilindros com abertura de 0,5 mm, rotagéo 25 x 34 rpm e fricgéo 1:1,4.

3.1.2 ADICAO DE TMQ

O TMQ (2,2,4 — trimetil-1,2-dihidroquinolina) € um polimero pertencente ao
grupo aminico de baixo peso molecular, soluvel em muitos solventes orgénicos
como benzeno e acetona, e insolivel em agua. E utilizado como anti-oxidante
quimico na borracha natural, na prevencao contra a degradagao térmica, reagindo
com oxigénio antes que este afete a estrutura do material.

3.1.3 ADICAO DO OXIDO DE ZINCO E ACIDO ESTEARICO

O oOxido de zinco (ZnO) é usado como ativador dos aceleradores de
reticulacdo e dispersante de calor. Junto com o acido estearico, também ativador,
formam o estearato de zinco, tornando os ions de zinco solluveis pela formagéao do
sal proveniente da reacdo quimica entre o 4cido e o oxido. O &cido estedrico €
retardador do processo de cura com peroxido, por isso € retirado da formulacéo.
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3.1.4 ADICAO DO STRUKTOL WB 212

O Struktol WB 212 é uma emulsédo de alto peso molecular de acidos
graxos e ésteres e atua como auxiliar de processo, lubrificando a mistura
internamente dando maior fluidez e reduzindo a viscosidade. Este agente reduz o
tempo, energia e temperatura de mistura, baixa a demanda de peréxidos e facilita o
desmolde.

3.1.5 ADICAO DE NEGRO DE CARBONO N-762

O negro de carbono ou negro de fumo é uma carga mineral reforgcante
utilizada para aumentar o desempenho mecéanico, sendo essencialmente constituido
por carbono elementar sob forma de particulas aproximadamente esféricas, de
didmetro maximo inferior a 1um, aglutinadas em agregados que interagem com a
estrutura da borracha natural, “aprisionando” suas moléculas. A combinacido de
carga e elastbmero aprisionado determinam o reforco. Apesar dos efeitos entre
carga e elastbmero nao serem totalmente conhecidos, acredita-se que o reforgo
ocorre devido a forgas de interacdo desde Van der Waal’'s até ligacées quimicas
[56].

3.1.6 ADICAO DE ACELERADORES

Durante o processamento da BN, dependendo do agente de vulcanizacao
pode ser necessario adicionar aceleradores, no caso da cura por enxofre sao
usados os aceleradores TMTD (Dissulfeto de tetrametil tiuran) e MBT (2-
Mercaptobenzotiazol). Os aceleradores permitem obter a velocidade de vulcanizacao
desejada. O TMTD é um acelerador ndo manchante. Pode ser empregado como
acelerador primario e quando utilizado em composicdes com baixo enxofre ou sem,
atua como agente de vulcanizacao dispensando o enxofre. O MBT é também um
acelerador ndo manchante, com menor velocidade de vulcanizagdo que o TMTD e
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tem boa resisténcia & pré-vulcanizacdo. E também utilizado como acelerador

secundario.

3.1.7 CURA DA BORRACHA NATURAL

a) sistema de cura via enxofre e adicao de aceleradores TMTD e MBT.

Tabela 1 — Formulagao da borracha natural curada com enxofre.

Composto/Tipo de Cura A5/Enxofre
borracha SMR-L 100 phr
anti-oxidante TMQ 2

oxido de zinco 5

acido estearico 1

Struktol WB-212

—

negro de carbono N-762 5
Flexpar 848 5
enxofre 1
aceleradores TMTD 1
aceleradores MBT 0,5

b) sistema de cura via peroxido de dicumila. Neste caso, retira-se o acido
estearico da formulacdo, pois o mesmo pode retardar o processo de
entrecruzamento das cadeias do polimero [16].

Tabela 2 — Formulacdo da borracha natural curada com peroxido de dicumila.

Composto/Tipo de Cura A5/Peroxido de Dicumila
borracha SMR-L 100 phr

anti-oxidante TMQ 2

oxido de zinco 5

Struktol WB-212
negro de carbono N-762
Flexpar 848

peréxido de dicumila

—

ol o1 O




42

3.1.8 HOMOGENEIZACAO

A etapa de homogeneizacdo da massa de borracha natural produzida é
realizada por meio de 10 passagens da mistura pelo cilindro.

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Filmes de borracha natural foram obtidos pelo processo de termo-prensagem,
onde foram vulcanizados em termo-prensa hidraulica (ver Figura 19), sem marca,
com capacidade de 60 toneladas métricas e com controlador de temperatura nas
bases inferior e superior da prensa. As férmas usadas na conformacao dos filmes
foram fabricadas no LACTEC em chapas de aco inox. Ensaios reométricos
realizados em trabalho anterior [24], segundo a norma ASTM D 2084-95 para
determinacao de tempo e temperatura de cura mostraram que a melhor temperatura
e tempo de cura eram respectivamente 150 °C e 5 minutos. Desta maneira, foram
confeccionados os filmes a temperatura de 150 °C, e durante 5 minutos sob forca
constante de intensidade 10 kN. Os filmes obtidos apresentaram espessura média
de 0,7 mm, e 60x60 mm? de &rea. Foram obtidos filmes tanto para borracha natural

vulcanizada via enxofre, quanto para borracha natural vulcanizada via peroxido.

Figura 19 — Termo-prensa hidraulica com controlador de temperatura.
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3.3 ENVELHECIMENTO DAS AMOSTRAS

O envelhecimento térmico das amostras foi feito em estufa marca Fanem
(Figura 20) com circulagdo mecénica modelo 320 SE a temperatura de 70°C. Os

tempos de envelhecimento sdo mostrados nas Tabelas 3 e 4.

Figura 20 — Estufa Fanem com circulagdo mecéanica modelo 320 SE.

Tabela 3 — Envelhecimento da borracha natural curada com enxofre - A5E.

Composto | Envelhecimento

ABE Borracha curada com enxofre nao envelhecida

A5E360 |Borracha curada com enxofre envelhecida por 360 horas (2 semanas)

A5E720 |Borracha curada com enxofre envelhecida por 720 horas (4 semanas)

A5E1080 |Borracha curada com enxofre envelhecida por 1080 horas (6 semanas)

Tabela 4 — Envelhecimento da borracha natural curada com peréxido de dicumila - A5P.

Composto | Envelhecimento

A5P Borracha curada com peréxido nao envelhecida

A5P360 |Borracha curada com peréxido envelhecida por 360 horas (2 semanas)

A5P720 |Borracha curada com peréxido envelhecida por 720 horas (4 semanas)

A5P1080 |Borracha curada com perdxido envelhecida por 1080horas(6 semanas)
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Foram obtidas trés amostras para cada envelhecimento a fim de possibilitar a

repeticdo das técnicas de medidas descritas no item 4.

3.4 EQUIPAMENTOS DE MEDIDAS

3.4.1 CALORIMETRO DIFERENCIAL DE VARREDURA

O equipamento de calorimetria diferencial de varredura — DSC (Figura 21)
utilizado para determinacdo da temperatura de transigdo vitrea (T4) das amostras de
borracha natural foi o DSC 204 F1, da marca Netzsch.

Figura 21 — Calorimetro Diferencial de Varredura — DSC 204 F1, marca Netzsch.

3.4.2 ANALISADOR DINAMICO-MECANICO

Para andlise termo-dindmico mecanica (DMTA) foi utilizado o Analisador
Dindmico-Mecanico (DMA) da marca Netzsch (Figura 22), modelo 242. O analisador
aplica uma forca mecénica variavel no tempo e mede a resposta do material em
termos do seu médulo, que & composto das contribuicdes elastica (moédulo de

armazenamento) e viscosa (modulo de perdas).
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Figura 22 — Analisador Din&dmico-Mecénico (DMA).

3.4.3 DUROMETRO

As medidas de dureza Shore A das amostras foram medidas pelo durémetro
da marca Bareiss modelo HPE-A (Figura 23), utilizando carga de 1kgf.

Figura 23 — Durémetro Bareiss modelo HPE-A.



46

3.4.4 CAMARA DE CRIOGENIA

A camara de criogenia foi desenvolvida no LACTEC para experimentos termo
estimulados e opera na faixa de temperatura de —198°C a 200°C (Figura 24). A
temperatura do sistema pode ser modificada pelo aquecimento ou resfriamento
através do “dedo-frio” da camara. Dentro desta camara € possivel se obter a pressao
minima necessaria para realizar experimentos de despolarizacdo DC, ou também

para leitura da resposta ao campo elétrico AC.

Figura 24 — Camara de criogenia utilizada para polarizagao e despolarizacao das amostras de
Borracha Natural.

3.4.5 EQUIPAMENTO DE VACUO

Para que se obtivesse o minimo de pressdo interferindo nas medidas
dielétricas dentro da camara de criogenia, foi utilizado um equipamento de vacuo
composto por bomba de vacuo mecéanica, acoplada a uma difusora de vacuo a 6leo
da marca Tettex, modelo 2972JC, como pode ser visto nas Figuras 25 e 26. A
pressdo minima lida no medidor de pressao (Figura 27) foi da ordem de 10 Torr.



Figura 25 — Bomba de vacuo mecénica.

Figura 26 — Bomba difusora de alto vacuo com refrigeragéo a ar forcada.
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Figura 27 — Medidor de pressao acoplado as bombas mecanica e difusora.

3.4.6 FONTE DE TENSAO

Para medidas de corrente continua, as amostras foram polarizadas por uma

tensdo de 500V aplicada pela fonte DC HP 6521 A, como mostrado na Figura 28.

Figura 28 — Fonte de tensdao DC HP 6521A.

3.4.7 SISTEMA DE AQUECIMENTO

Para aquecimento da amostra dentro da camara de criogenia, foi utilizado um
variador de poténcia Varivolt, tipo VM 115, com resisténcia elétrica blindada de 127V
- 50W.
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Figura 29 — Variador de poténcia Varivolt, tipo VM 115 com resisténcia elétrica blindada de 127V -
50W.

3.4.8 MEDIDOR DE TEMPERATURA

Para monitoramento da taxa de variacdo da temperatura foi utilizado o medidor
de temperatura marca Yokogawa, modelo 7563, com precisdo de leitura 0,01 °C,
ligado a uma termo-resisténcia RTD PT-100, dentro de um dos eletrodos.

Figura 30 — Medidor de temperatura Yokogawa.
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3.4.9 ELETROMETRO

Para medida de corrente elétrica de despolarizagdo termicamente ativada, foi
utilizado um eletrébmetro da marca Keitley, modelo 617 (Figura 31).

. 2em0 cmecx o onfors

Figura 31 — Eletrémetro Keitley modelo 617.

3.4.10 ANALISADOR DE IMPEDANCIA

Para medidas de impedancia foi utilizado o analisador de impedancia, ganho e
fase da marca Solartron, modelo 1260, conforme Figura 32. A obtencdo de medidas
por este equipamento consiste na aplicacdo de um campo AC e leitura da corrente
resposta atraves da amostra.
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Figura 32 — Analisador de impedancia, ganho e fase da marca Solartron, modelo 1260 .

3.5 TECNICAS DE MEDIDAS

3.5.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

As medidas de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas na faixa
de temperatura de -100 a 0 °C, com taxa de variagao de temperatura de 10 2C/min, e
fluxo de 15 ml/min de nitrogénio. As medidas foram repetidas por trés vezes.

3.5.2 DUREZA SHORE A

A técnica de medidas de dureza Shore A consiste na aplicagdo da forca a
superficie da amostra e leitura 5 segundos apds a estabilizacdo do indicador do
aparelho, a temperatura ambiente. Este método determina a resisténcia do material
a penetracdo de um tipo especifico de indentador com uma forca de 1kgf aplicada
sobre a amostra por um determinado tempo. A dureza esta inversamente
relacionada a penetracao e depende do modulo de elasticidade e do comportamento
visco-elastico do material [56]. Os valores da dureza sao obtidos em uma escala
existente no durémetro que varia entre 0 e 100, sendo a dureza SHORE A uma das
mais comuns. As medidas foram realizadas a temperatura de 24°C em 5 pontos
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distintos das superficies das amostras, para a determinagcdo do valor médio de
dureza. Cada uma das medidas foi repetida para trés amostras.

3.5.3 ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICA - DMTA

Para as medidas de DMTA, as frequiéncias utilizadas no modo de tragao sobre
o corpo de prova foram 1 Hz, 3,3 Hz e 5 Hz, operando na faixa de temperaturas de
-130 °C a 110°C, a uma taxa de aquecimento de 3°C/min, sob atmosfera de fluxo de
nitrogénio 50 ml/min. A analise de DMTA foi capaz de fornecer informagdes a
respeito do comportamento visco-elastico dos materiais, desmembrando o médulo
em duas componentes: a contribuicdo do médulo de armazenamento E’ e do médulo
de perdas E”. Dessa maneira foi possivel medir a tangente delta (tan §), ou a
tangente de perdas, que € a razao entre a energia dissipada por ciclo e a energia
potencial maxima armazenada durante o ciclo. Cada medida foi repetida trés vezes

para cada tipo de envelhecimento.

3.5.4 CORRENTE TERMICAMENTE ESTIMULADA - TSC

Primeiramente foi necessaria a limpeza das superficies, tanto dos eletrodos
como da amostra. As impurezas das superficies das amostras foram removidas com
alcool isopropilico. Os eletrodos foram polidos com K-OIl para remocao de 6xidos, e
limpos com acetona. Logo apés a limpeza dos materiais, a amostra foi inserida entre
os eletrodos localizados dentro da camara de criogenia, ligados a fonte DC. Foram
utilizados eletrodos de cobre, em forma de discos, com didmetros de 45mm e 55mm,
para os eletrodos terra e potencial, respectivamente. Logo apés, a camara foi
fechada, para a obtencdo de vacuo. Com a bomba de vacuo mecénica se obteve
pressdo na ordem de 102 Torr e, logo apés com a difusora de vacuo aquecida, foi
possivel se obter uma pressdo em torno de 10 Torr.

Com a camara operando na faixa de pressdo desejada, a amostra foi curto-
circuitada, por 30 minutos e, logo apés, aquecida a temperatura de 100°C, quando o
campo elétrico degrau foi aplicado, com uma tensdo de 500V DC. Com a amostra
polarizada, a temperatura foi decrescida rapidamente até —196°C com a insercao de
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nitrogénio liquido. Logo apo6s, o campo foi removido, € a amostra novamente foi
curto-circuitada, para que possiveis correntes superficiais fossem eliminadas. O
eletrdbmetro foi conectado aos eletrodos para a leitura de corrente na amostra, e
aumentando-se a temperatura a uma taxa de 5°C por minuto, por meio do Varivolt,
com a insercao do resistor aquecido no dedo frio do sistema, foi possivel realizar a
leitura de corrente em funcao da temperatura. Os dados foram coletados através de
um software desenvolvido no LACTEC, onde foi possivel acompanhar a leitura de
corrente e temperatura e plotar estes dados. Estes procedimentos foram repetidos
para as duas formulacbes em diferentes niveis de envelhecimento térmico,
repetindo-se trés vezes a mesma técnica de medicdo para cada tempo de

envelhecimento das amostras.

3.5.5 ESPECTROSCOPIA DIELETRICA

As medidas de espectroscopia dielétrica foram obtidas através da aplicacao de
um campo alternado sobre a amostra, para temperaturas entre —100°C e 100°C,
variando-se as frequéncias do campo entre 40Hz e 200kHz. Através da corrente
resposta no capacitor formado pelos eletrodos e o material dielétrico, o equipamento
de medida obteve a coleta dos valores de resisténcia e capacitancia na amostra em
funcdo das freqiéncias e temperaturas. Assim foi possivel determinar os valores de
perdas dielétricas no material em fungdo destas duas variaveis e estudar as

relaxacdes dielétricas no material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Medidas de propriedades dielétricas e mecénicas da borracha natural para as
duas formulagdes, ASE (vulcanizada por enxofre) e A5P (vulcanizada por peréxido
de dicumila), foram realizadas por meio das técnicas de DSC, Dureza Shore A, TSC
e Espectroscopia Dielétrica. O estudo foi centralizado sob a hip6tese de correlacédo
entre as propriedades dielétricas e mecéanicas, em que os movimentos de dipolos
elétricos se reorientando possam estar relacionados aos movimentos de segmentos,
ramificacbes e terminagcbes de cadeias na estrutura da borracha natural,
consequentes de uma reestruturacdo quimica nos materiais com acao de
temperatura e freqiéncia.

Propde-se uma discussao sobre a relacdo entre as mudancas nos valores de
energias de ativacdo dos processos de relaxacao dielétrica e mecanica em funcao
da degradacdo da estrutura da borracha natural devido ao processo de
envelhecimento térmico. Para cada técnica, foram comparados os resultados das
duas formulagdes de borracha natural, ASE — borracha natural curada com enxofre,
e A5P — borracha natural curada com peréxido de dicumila, para diferentes tempos

de envelhecimento.

4.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA - DSC

As medidas de calorimetria diferencial de varredura foram utilizadas na
determinagéo da temperatura de transi¢do vitrea T, da borracha natural apenas para
as duas formulacdes, ASE e A5P nao envelhecidas, com a intencdo de se obter um
primeiro parametro da transi¢ao vitrea-borrachosa, que sera mostrada em fungao do
envelhecimento nas medidas de DMTA. Conhecer a T, de ambos os materiais é de
grande importdncia na interpretacdo dos resultados de medidas dielétricas e
dindmico-mecanicas a baixas temperaturas. A Figura 33 mostra a variacao no fluxo

de calor endotérmico com a temperatura.
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Figura 33 — Medidas de DSC para as amostras ASE e A5P, ndo envelhecidas.

De acordo com a Figura 33, observa-se que o valor T, é muito préximo para
ambas formulagdes, ASE e A5P, porém é mais baixo para a amostra de borracha
natural curada com peréxido, T,= -63°C, se comparada borracha a curada com
enxofre, Tg= -61°C. Isto sugere que o movimento coletivo de segmentos de cadeias
na transicao vitrea pode ocorrer antes, ou com menos energia de ativacdo, para a
amostra curada via peroxido, e ser menos facilitado pela cura com enxofre,
possivelmente devido maior a densidade de entrecruzamentos somada ao excesso
da quantidade de enxofre utilizada na cura, o que pode reduzir o volume livre na

estrutura do material.

4.2 DUREZA SHORE A

Foram realizadas medidas de dureza, a temperatura de 24°C, para as duas
composi¢cdes de borracha natural estudadas, ASE e A5P, a fim de se observar a
dependéncia desta propriedade com o grau de envelhecimento térmico e

formulacéo.
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Os resultados de dureza estdo inseridos na proposta de relacdo das
propriedades dielétricas e mecéanicas da borracha natural. A Figura 34 mostra os

valores de dureza em fungao do tempo de envelhecimento térmico.

i A A5E
= A5P
A
44 - A
A

42 |
<
o L
2

40 |-
wn
o |
o r [ |
>
0 38 |

A
|
36 |- u
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo de envelhecimento (h)

Figura 34 — Medidas de dureza para as amostras A5E e A5P, em fungéo do envelhecimento térmico.

De acordo com a Figura 34 é possivel verificar que os valores de dureza
variam com o tempo de envelhecimento térmico para ambas as formulacdes de
borracha natural estudadas. Para as amostras ASE e A5P n&o envelhecidas, os
valores estdo bem proximos, porém maior para ASE, e com o envelhecimento
térmico, sofrem mudancas. Para 360h de envelhecimento, ha um aumento
significativo na dureza, maior para ASE se comparado a amostra A5P. Em seguida,
para 720h, este valor continua aumentando para a borracha curada com enxofre, e
comega a cair para a borracha curada com peréxido. Para 1080 h de
envelhecimento, ambos os valores caem, possivelmente devido ao processo de
degradacao da borracha natural, onde predomina a reacdo de cisdo das cadeias e
consequente oxidacdo dos pontos de cisao.
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Apesar da tendéncia ser préxima para o comportamento da dureza em
relacdo ao envelhecimento, para as duas formulagcbes, nota-se que com a acao
deste, a formulagdo com enxofre sofre maior aumento da dureza. A primeira
hipdtese a ser estudada é se isto ocorre devido a um aumento na densidade de
ligacOes cruzadas efetuadas com enxofre e no valor do médulo de armazenamento
sendo facilitado pelo envelhecimento térmico, se comparada a cura com peréxido de
dicumila, que indica ocorrer a uma taxa mais lenta. Esta hipétese pode ser estudada
pelos resultados de DMTA. A dureza, apesar de ser uma medida estatica, depende
do comportamento elastico da borracha, detectado por medidas dindmicas no
DMTA.

4.3 ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICA - DMTA

O comportamento dinamico-mecanico da borracha natural nas duas
formulagdes, ASE e A5P foi estudado através das medidas do médulo de
armazenamento, da tangente de perdas, tan 3, e elongacdo em funcdo da
temperatura, para os tempos de envelhecimento mostrados nas tabelas 3 e 4.

Objetiva-se avaliar como o0s movimentos moleculares, de ramificagdes,
segmentos ou terminacdes de cadeias na borracha natural estdo relacionados com
os picos de perdas detectados no DMTA e estimar a influéncia do envelhecimento

térmico sobre estas propriedades.
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Figura 35 — Medidas de Tan & e mddulo de armazenamento E’ em fungao da temperatura, para as

amostras (a) ASE e (b) A5P, ndo envelhecidas, obtidas pela técnica de DMA.

Para as amostras nao envelhecidas, na Figura 35, observa-se um pico

acentuado nos valores de tan 5, em —84°C para A5E, e —88°C para A5P. E possivel
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ver também a presenca de um pico satélite em torno de —48°C e —-53°C, para ASE e
A5P, respectivamente.

A borracha natural, por ter uma estrutura amorfa [6,56], que pode ser detectada
em difratometria de Raios-X [24] ndo apresenta picos de perdas referentes a
movimentos de regides cristalinas como, por exemplo, no caso das medidas de
DMTA para o polietileno relatadas na literatura [57].

Ainda é possivel detectar as temperaturas de mudanca no coeficiente da curva
de elongacao (onset), que se encontram em torno de —68°C e —70°C, para ASE e
A5P respectivamente. Estes valores de temperatura detectados pela mudancga na
elongacao das amostras pode servir como parametro da transicao vitrea da borracha
natural, por ser o mais relatado pela literatura [52,54,55,56,60], e também detectado
pela técnica de DSC.

Os resultados da técnica de DSC para as amostras ndao envelhecidas diferem
quantitativamente dos valores de transicdo do DMTA, pelo fato de se tratarem de
técnicas diferentes [59], implicando em sensibilidades, taxas de temperaturas e
leitura de grandezas fisicas diferentes. Porém a tendéncia qualitativa, mostra para
ambas as técnicas, que a Tg ocorre em temperatura menor para a borracha curada
com peroéxido de dicumila. O que pode indicar que ocorre maior entrecruzamento na
borracha vulcanizada por enxofre.

A Figura 36 mostra as medidas de DMTA para as amostras envelhecidas
termicamente a 70°C por 360h (2 semanas). Observa-se na que as temperaturas de
onset dinamico-mecénicas tendem a aumentar ligeiramente para ambas as
formulacbes, AS5E e A5P, a principio sem diferenca significativa deste
comportamento entre as duas, o que pode ser melhor visualizado nos valores de
energia de ativacao, ainda nesta secao.

A elevacao nos valores de temperatura pode ser atribuido ao efeito de pds cura,
que se trata do aumento no nimero de entrecruzamentos das cadeias, durante o
envelhecimento térmico, relacionado ao processo de degradagdo da borracha
natural, onde predomina a reacgao reticulacdo perante a degradacao oxidativa.
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Figura 36 — Medidas de Tan & e mddulo de armazenamento E’ em fungao da temperatura, para as

amostras (a) ASE e (b) A5P, envelhecidas termicamente por 360h (2 semanas), obtidas pela técnica

de DMA.
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A Figura 37 mostra os resultados das medidas de DMTA para as amostras
envelhecidas temicamente por 70°C por 720h (4 semanas).
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Figura 37 — Medidas de Tan & e mddulo de armazenamento E’ em fungao da temperatura, para as
amostras (a) A5E e (b) A5P, envelhecidas termicamente por 720h (1 més), obtidos pela técnica de
DMA.

Observa-se na Figura 37 que as temperaturas dos mecanismos de relaxacao
dindmico-mecénicos para as amostras envelhecidas por 720 horas tendem a valores
menores. Tal mudanga pode ser atribuida ao estagio de degradagdao no qual é
predominante a reacdo de oxidacdo nos pontos de cisdo das cadeias ou quebra de
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ligagcbes, resultando em cadeias menores, com maior nimero de terminagdes,

facilitando, em temperaturas menores, os movimentos moleculares.
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Figura 38 — Medidas de Tan & e mddulo de armazenamento E’ em fungao da temperatura, para as
amostras (a) A5E e (b) A5P, envelhecidas termicamente por 1080h (45 dias), obtidos pela técnica de
DMA.

A Figura 38 mostra os resultados das medidas de DMTA para as amostras
envelhecidas temicamente por 1080h (6 semanas). Observa-se também que as
temperaturas dos mecanismos de relaxagdo dinAmico-mecanicos tendem a valores

menores, indicando que continua o estdgio de degradacdo, predominando a
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oxidacao nos pontos de cisdo das cadeias ou quebra de ligacdes, resultando em

cadeias menores, com

menores.
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Figura 39 — Medidas de médulo de armazenamento E’ em funcdo da temperatura, na freqiéncia de

1Hz, para as amostras A5E e A5P novas e envelhecidas.
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O médulo de armazenamento E’ e tan & em funcdo da temperatura para as
duas formulacdes da BN estudadas, ASE e A5P sdo mostrados nas Figuras 39 e 40
para os diferentes tempos de envelhecimento térmico, a freqiiéncia de 1Hz. A maior
diferenca detectada no médulo de armazenamento entre as duas formulacdes se da
em 1080 horas de envelhecimento, onde é possivel verificar, principalmente a baixas
temperaturas, um maior valor do médulo para a amostra curada com enxofre, ASE
se comparada a amostra curada com peroxido.

No grafico de tan & (ver Figura 40) o primeiro pico mais intenso, € atribuido
aos movimentos de curto alcance na estrutura do polimero [57], para ambas as
formulacbes, bem como relaxacdes de grupos laterais ou ramificacdes (acidos
carboxilicos, ésteres, metila e hidrogénio), pequenos segmentos de cadeias e/ou
terminacdes de cadeias, bem como partes das proteinas e lipidios existentes nessas
terminacdes [6,8,24]. Tal resultado ndo seria aplicado a polimeros onde as cadeias
se empacotam e formam regides cristalinas sem muitas ramificacdes e terminacoes,
como por exemplo, no polietileno estudado em trabalhos anteriores pela técnica de
DMTA [57, 58].

O segundo pico pode ser atribuido aos movimentos de segmentos mais
longos na estrutura. Observa-se também, que o segundo pico diminui com o
aumento da freqiéncia (ver Figuras 35 a 38), o que concorda com a sugestao de
este pico estar relacionado a segmentos mais longos que encontram maiores
dificuldades de responder ao estimulo em maiores freqiiéncias. Estes picos estao
acompanhados de uma queda abrupta no médulo de armazenamento de ambas as
composicdes, o0 que corresponde pela literatura [59,60] a transicdo vitrea —
borrachosa, Tg, da borracha natural.

Fazendo uma andlise no sentido de comparar as medidas DMTA e dureza
Shore A, foram obtidas as medidas de elongacao e médulo armazenamento (Figuras
41 e 42) a temperatura de 24°C, a qual foram submetidas as medidas de dureza.
Verifica-se que ha concordancia nas tendéncias de variacdo dessas grandezas,
exceto pelo fato de as medidas de dureza indicarem um aumento em 720h de
envelhecimento para a borracha A5E, o que ndo pode ser visto como maior
entrecruzamento nas medidas de DMTA, que mostra que o valor do médulo de

armazenamento dimunui nesta fase de envelhecimento (ver Figuras 41 e 42).
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limitacbes de ambas as técnicas de medidas, como, por exemplo, um possivel

empacotamento amorfo nesta fase de envelhecimento, influenciando as medidas de

dureza.

Figura 41
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As diferencas causadas no comportamento dos mecanismos de relaxacdes
mecanicas em funcao do envelhecimento podem ser melhor visualizadas na Figura
43, que corresponde aos valores de energias de ativacdo dos processos de
relaxacao.

As energias de ativacdo em funcao do tempo de envelhecimento térmico para
0s processos dinamicos estudados por DMTA, foram obtidas pela equacao de

Arrehnius, f(T)=f,exp(-E,/kT), a partir das curvas de tan §, para as duas
composicdées de BN, onde f(T) € a frequéncia de relaxacdo dependente da
temperatura, f, o fator pré-exponencial ou a freqiiéncia natural de relaxagéo, E, é a

energia de ativacdo, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura em kelvin,

para os picos de tan 6 medidos nas frequéncias de 1Hz, 3,3Hz e 5Hz.
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Figura 43 — Dependéncia da energia de ativacdao do DMTA com o tempo de envelhecimento das
amostras A5E e A5P.

O deslocamento da temperatura de transicdo vitrea em funcdo do
envelhecimento pode ser atribuido a mudanga na energia necessaria para que 0s
processos dindmico-mecanicos dependentes da temperatura ocorram. Na Figura 43
por meio de uma avaliacao qualitativa, € possivel verificar tais mudancas, e separar
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a degradacdo em dois estagios. No primeiro estagio os valores de energia de
ativacdo aumentam para ambas as formulacdes. Neste caso pode-se dizer que a
reacao de reticulacdo é dominante sobre a degradacao oxidativa, para ambas as
formulagdes, porém para a amostra ASE, tendem a serem maiores, possivelmente
porque a cura via enxofre provoca uma maior densidade de entrecruzamentos entre
as cadeias por ligacdes C-S4-C, com energia de ligagdo < 2,95 eV (285 kd/mol) [61],
que podem ser polissulfidicas (via aceleradores) ou monossulfidicas, o0 que pode
contribuir para um aumento na rigidez do polimero. J& a cura por perdxido de
dicumila, para as mesmas condi¢coes de envelhecimento, por depender da formacéo
de radicais livres que resultam em ligagdes C-C, com energia de ligacao 3,64 eV
(351 kJd/mol) [61], pode resultar numa menor densidade de entrecruzamentos
oferecendo mais mobilidade as cadeias.

O segundo estagio de degradacao é caracterizado pela queda nos valores de
energia de ativacdo para o DMTA. Tal queda pode ser atribuida a degradacao
oxidativa das cadeias, resultando numa estrutura menos interligada, mais vulneravel
a movimentos moleculares, de ramificacdes, terminacdes e segmentos de cadeias.
Pode ser atribuida ainda uma maior instabilidade térmica para a formulacdo de
borracha curada com enxofre, por se observar uma maior amplitude de variagdo nas
energias de ativacao entre os dois estagios de envelhecimento.

Nas medidas de DMTA nao foi possivel obter a energia de ativagdao para
processos a mais altas temperaturas, na faixa de 0°C a 100°C pois 0s processos de
relaxacdo mecéanica ocorrem devido a mudanca de propriedades elasticas da

borracha, que em altas temperaturas apenas diminuem de valor.

4.4 CORRENTE TERMICAMENTE ESTIMULADA - TSC

As medidas de TSC sao mostradas para regides de baixa temperatura, entre —
100°C e 0°C, e alta temperatura, entre 0°C e 160°C. A regidao de temperaturas
abaixo de —100°C, néo foi analisada, por prévias medidas nao mostrarem picos de
despolarizacao definidos.

4.41 TSC A BAIXAS TEMPERATURAS
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As medidas de TSC feitas para as amostras A5E (cura via enxofre) e A5P (cura
via peréxido), resultaram em termogramas de corrente elétrica de despolarizacao
i(T) versus temperatura T, entre - 100°C e 0°C, afim de compara-los com os
resultados de DMTA anteriores, no item 4.4, e de espectroscopia dielétrica
posteriores, no item 4.6, que ocorrem nessa regiao de temperatura.

Nos resultados obtidos por TSC, é percebida a presenca de um pico de
corrente elétrica de despolarizacao, tanto para as amostras ASE como A5P. Este
comportamento teve mudangas em fungao do envelhecimento térmico das amostras,
como podera ser observado nas Figuras 44 a 47.

Os picos de corrente elétrica nas medidas de TSC estdo relacionados as
reorientacoes de dipolos permanentes formados por atomos, moléculas e segmentos
de cadeias, resultando em movimentos mais localizados [29,38,40,47]. Esta
mobilidade de dipolos pode estar relacionada a transi¢ao vitrea do material, que se
caracteriza pelo inicio da mobilidade segmental das cadeias, dependente do volume

livre, em temperaturas negativas no caso da borracha natural.
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Figura 44 — Espectro de TSC, em baixas temperaturas, para amostras AS5E e A5P nao envelhecidas.
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As medidas de TSC para as formulagbes ASE e A5P nao envelhecidas,
conforme Figura 44, acompanham a tendéncia detectada no DMTA que mostra pico
de relaxacdo em temperatura menor para a borracha natural curada com peréxido
de dicumila. Isto sugere uma menor energia de ativacdo necessaria para reorientar
os dipolos na estrutura da amostra A5P, se comparada a A5E, concordando com a
hipétese de que ocorre maior entrecruzamento na borracha vulcanizada por enxofre,
deixando as estruturas polares mais presas. Sugere-se ainda que ocorra maior
polarizagcao das moléculas por interacao dipolar, ja que estdo mais préximas umas
das outras. Essa anélise poderia ser feita, levando em consideracéo as intensidades
de corrente de despolarizagdo, com o envelhecimento, porém nao entram no escopo
deste trabalho. O interesse maior, neste momento esta voltado aos mecanismos que
provocam a corrente de despolarizacédo e a relacdo com mecanismos de relaxacao

mecénica com envelhecimento.
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Figura 45 — Espectro de TSC, em baixas temperaturas, para amostras ASE e A5P envelhecidas por

360 horas (2 semanas).

As medidas de TSC, para 360 horas de envelhecimento, conforme Figura 45
também acompanham a tendéncia detectada no DMTA, para este envelhecimento,
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onde se verifica que as temperaturas de relaxacao tanto mecanica quanto dielétrica
aumentam em funcao do estagio de reticulacao referente ao efeito de degradacao
de ambas as estruturas.
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Figura 46 — Espectro de TSC, em baixas temperaturas, para amostras ASE e A5P envelhecidas por

720 horas (4 semanas).

As medidas de TSC, para 720 horas de envelhecimento térmico, sdo mostradas
na Figura 46. As temperaturas de relaxacao dielétrica mostram ainda um aumento
para A5P, ndo concordando com a tendéncia nas medidas de DMTA, e uma discreta
queda para A5E, como nas medidas de DMTA.

A Figura 47 mostra o espectro de TSC para as amostras envelhecidas
termicamente por 1080 horas.
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Figura 47 — Espectro de TSC, em baixas temperaturas, para amostras ASE e A5P envelhecidas por

1080 horas (6 semanas).

Nas medidas de TSC para 1080 horas de envelhecimento térmico, mostradas
Figura 47, observa-se uma tendéncia a queda nos valores de temperatura de
relaxacao dos dipolos elétricos, concordando com o0 que ocorre com 0S mecanismos
de relaxagdo mecanica detectados por DMTA.

Através do modelo para relaxacédo dielétrica de Debye, que pode ser obtido
pela equagdo de Arrehnius i(T)=i,exp(—-E, /kT), é possivel obter as energias de
ativacao em funcgéo do envelhecimento térmico para as duas composicées de BN. A
partir do coeficiente angular da reta que melhor ajusta os pontos experimentais no
grafico de logi(A) versus 1/T(K™'), foram obtidos os valores de energia de

ativagéo.
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Figura 48 — Dependéncia da energia de ativacao do TSC a baixas temperaturas com o tempo de

envelhecimento térmico das amostras A5E e A5P.

Analisando o grafico da Figura 48 para energias de ativacdo dos processos de
relaxagdo dos dipolos a baixas temperaturas, percebe-se que a amostra ASE sofre
mudancas mais acentuadas nos valores na energia de ativacdo em funcdo do
envelhecimento, se comparada a A5P. Porém ambas seguem a mesma tendéncia.

O pico de energia de ativacdo, em torno de 360h de envelhecimento térmico,
indica que nas amostras A5E pode estar havendo uma continuacéo do processo de
cura via pontes de enxofre, formando ligagcées do tipo C— S ou C - S - C. Ja no
caso da A5P, pode estar havendo reticulacdo da estrutura devido a presenca de
radicais livres.

Em 720h de envelhecimento os valores de energia de ativacdo caem para
ambas, concordando com DMTA, o que poderia ser atribuido a quebra de ligagdes,
facilitando o movimento molecular, conseqientemente o rearranjo de dipolos
permanentes, porém tal explicacdo nao concorda com as medidas de dureza, que
mostram que em 720h de envelhecimento para A5E, a estrutura da amostra estaria
mais reticulada. Porém pode-se atribuir esta diferenca a outras mudangas como ja
comentado nas medidas de DMTA, por um possivel empacotamento amorfo nesta
fase de envelhecimento, influenciando as medidas de dureza.

Em torno de 1080h de envelhecimento, para ambas as amostras é provavel
que tenha predominado a degradacao oxidativa, que consiste na cisdo de cadeias
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seguida de oxidacado destes pontos de cisdo, resultando numa estrutura menos
interligada, mais vulneravel a movimentos moleculares, de ramificagdes,
terminacdes e segmentos de cadeias, conseqientemente diminuindo os valores de
energia necessaria para a reorientagao de dipolos, nas duas formulacdes estudadas.

Do ponto de vista de estabilidade térmica, a reticulagdo com perdxido, por ter
maior forca de ligacdo, € mais estavel que a ligacdo carbono/enxofre/carbono e
conferem boas propriedades quanto a resisténcia ao envelhecimento.

Se comparado as curvas de energia de ativacao para as técnicas de medidas
mecanicas, a curva tem um comportamento parecido, porém € valido lembrar
também que nem sempre medidas dielétricas estdo relacionadas com medidas
dindmico-mecanicas [60]. As diferencas podem ser atribuidas, a adicao de cargas e
aditivos que melhoram as propriedades mecénicas da borracha natural formulada,
porém podem interferir na condutividade do material, conseqientemente, influenciar
nas medidas dielétricas.

Quando se tem uma estrutura quimicamente mais reticulada com o
envelhecimento, o que acontece com mais intensidade para ASE, os mecanismos de
relaxacao dielétrica e relaxacdo mecanica nas terminagdes de cadeias, ramificacdes,
grupos laterais ou segmentos de cadeias, precisam de mais energia para serem
ativados, ou seja, a energia necessaria para a reorientacao dos dipolos ao equilibrio
aumenta. Quando a degradacao oxidativa predomina, considera-se que, logo apés,
a estrutura tenha mais liberdade para movimentos de segmentos, ramificacdées como
ésteres, acidos e terminacdes de cadeias poliméricas como partes de moléculas de
proteinas e lipidios, que sao grupos polares, facilitando o rearranjo de dipolos

elétricos permanentes.

4.42 TSC A ALTAS TEMPERATURAS

Na regido entre 0°C e 160°C nos resultados obtidos por TSC, também
ocorrem picos de corrente elétrica de despolarizacao, tanto para as amostras ASE
como A5P, porém sdo obtidos picos de corrente elétrica mais intensos se
comparados aos picos a baixas temperaturas. Estes picos sdo caracterizados como
sendo de natureza elétrica, pelo fato de ndo terem sido detectados nas medidas de
DMTA, pois as mudancas de propriedades elasticas da borracha ocorrem devido aos

processos de relaxacdo mecanica, que nao ocorrem em altas temperaturas, como
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comentado no item 4.3. Além disso, acima da Ty, ndo ocorrem mais relaxacoes
mecanicas, porém as relaxagdes dielétricas podem ocorrer. Nesta faixa de
temperatura, é permitida a maior mobilidade de cargas espaciais [38,39,44,47]
polarizadas com a contribuicdo do movimento de portadores de carga termicamente
ativados, antes presos a “armadilhas® devido a imperfeicdes, contribuindo para a
intensidade de corrente dos picos. A formacao de cargas espaciais e conducao
ibnica na borracha natural pode ser atribuida as moléculas de cargas, aditivos e
antioxidantes dispersos na estrutura polimérica que dependem do aumento da
temperatura para sua reorientacdo ou dissociacao de pares, gerando migracao de
ions, mais facilmente na faixa de temperaturas préximas a 100 °C.

O comportamento dos picos de despolarizacdo teve mudancas acentuadas
em fungdo do envelhecimento térmico nos valores de temperatura e corrente de
despolarizacdo como mostrado nas Figuras 49 a 51, em comparacao aos dois tipos
de formulacdes estudadas, ASE e A5P.
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Figura 49 — Espectro de TSC, em altas temperaturas, para amostras ASE e A5P nao envelhecidas.
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Figura 51 — Espectro de TSC, em altas temperaturas, para amostras ASE e A5P envelhecidas por 720
horas (4 semanas).
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Figura 52 — Espectro de TSC, em altas temperaturas, para amostras A5E e A5P envelhecidas por
1080 horas (6 semanas).

Fazendo um comparativo entre as duas formulagcées, nas medidas de TSC
das Figuras 49 a 52, percebe-se uma tendéncia ao aumento nos valores de
temperaturas e corrente de pico com o envelhecimento térmico para ambas as
formulacdes, porém valores de temperatura menores para as amostras curadas por
peréxido de dicumila. Portanto, podem ser atribuidos comportamentos diferentes
para a presenca de cargas espaciais e de portadores de cargas termicamente
ativados nas duas formulagdes. E possivel que esteja predominando a leitura de
corrente de despolarizacao por cargas espaciais formadas dentro da estrutura, com
a contribuicdo de injecao de cargas [24,26,27], apesar de ser fortemente dependente
do valor campo elétrico, que neste caso est4 na ordem de 10°V/m.

A diferenca nos comportamentos das temperaturas de pico podem estar
indicando que a despolarizacdo por cargas espaciais esteja ocorrendo antes para as
amostras A5P, exceto para o tempo de envelhecimento de 720h, que pode estar
relacionado a oscilagdes no controle de taxa de temperatura feito manualmente em
TSC, ou efeito diferenciado de um determinado ciclo de degradacdo. Por se

considerar que na estrutura da borracha A5P ha menor densidade de
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entrecruzamentos, e a separacao de pares idnicos depende da mobilidade destes no
material [40], sugere-se que os ions formados por moléculas difundidas na estrutura,
como radicais livres gerados por perdxidos, precisem de menores energias para
vencer a barreira de potencial que os prendem as armadilhas, se comparada as
cargas espaciais formadas na estrutura ASE (com enxofre), onde o numero de
radicais livres pode ser menor, e atomos de enxofre ndo podem contribuir fortemente
cComo cargas espaciais.

Foram determinadas também as energias de ativagao dos processos de
relaxacao a altas temperaturas. Os valores de energia de ativacédo, que podem ser
verificados na Figura 53, sdo maiores se comparados aos valores para 0s processos
a baixas temperaturas. Isso ocorre devido a natureza da corrente elétrica detectada,
que em mais baixas temperaturas estdo relacionados a movimentos mais
localizados ja aqueles quando o material estd submetido a temperaturas acima da
transicdo vitrea, ocorrem num momento onde ha maior mobilidade das cadeias,
possibilitando movimentos mais deslocalizados, logo, sdo necessarios maiores
valores de energia de ativacdo para reorientar cargas espaciais ou mover ions.
Assim, além da corrente elétrica detectada pela reorientacdo de dipolos
permanentes ou induzidos no TSC, ainda é de se esperar que ocorram processos de
conducao elétrica por ions termicamente ativados que percorrem a estrutura da
borracha natural, contribuindo para o aumento nos valores de pico de corrente
elétrica. Em medidas dielétricas AC, este pico implica no aumento dos valores de
perdas dielétricas por condugao, que deriva do movimento oscilatério de portadores
de cargas. Porém estas perdas ndo mostram um pico, mas sim, um crescimento
exponencial com a temperatura, como podera ser visto nas medidas de
Espectroscopia Dielétrica.

Na Figura 53, verifica-se 0 aumento nas energias de ativacdo para o0s
processos de reorientacdo dos dipolos induzidos por cargas espaciais € movimentos
de portadores de cargas (ions) difundidos no volume das amostras, que pode ser
atribuido a degradacao das amostras com o envelhecimento térmico, gerando mais
cargas espaciais, porém aumentando o nivel de energia das armadilhas.
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Figura 53 — Dependéncia da energia de ativagdo dos mecanismos de TSC a altas temperaturas com

o tempo de envelhecimento térmico das amostras ASE e A5P.

4.5 ESPECTROSCOPIA DIELETRICA

No estudo das relaxagdes dielétricas em campo elétrico AC, foram coletados
valores de impedancia das amostras, na faixa de freqiiéncia de 40Hz a 2.10°Hz,
para temperaturas entre —100°C e 100°C. Com os valores de impedancia foram
construidas matrizes no programa MATLAB® R2006B, em funcdo de temperatura e

frequéncia, e assim, com as medidas da espessura média de 0,7mm das amostras

foram obtidas a capacitancia geométrica Co, a permissividade relativa €', o fator de

perdas €, e por fim foram construidas as curvas da tangente de perdas dielétricas,

tg 8, em fungdo da temperatura na faixa de freqiiéncias adotada, como mostrada nas
Figuras 54 a 57, como um comparativo entre as respostas dielétricas das duas
composicdées ASE e AS5P. Também foram obtidas as energias de ativagdo dos

mecanismos de relaxacao dielétrica em funcao dos tempos de envelhecimento.
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Nos resultados de espectroscopia dielétrica para as amostras ndao envelhecidas
€ observada a presenca de um pico de relaxacdo que aumenta de intensidade com
0 aumento da temperatura e da freqiiéncia, como pode ser observado na Figura 54 .
Assim é evidenciada uma dependéncia da freqiiéncia (ou tempo) de relaxacdo com
a temperatura, conforme a teoria de Debye [29] para a relaxacao dipolar. Com o
aumento da temperatura e freqiéncia do campo AC, a energia dissipada pela
reorientacado dos dipolos elétricos aumenta, resultando num aumento dos valores de
perdas dielétricas, que esta diretamente ligada a dissipacdo de energia nos
processos de despolarizacdo dielétrica. Os picos de perdas sado atribuidos a
reorientacdo de dipolos permanentes presentes em ramificacées, terminacdes e
segmentos de cadeias. Com o aumento da freqliéncia esta resposta se desloca para
maiores temperaturas

Observa-se um aumento abrupto nos valores de tan delta em temperaturas
préximas a 100°C, mais evidente em baixas freqiéncias, como um comportamento
semicondutor, indicada pelo aumento da condutividade com a temperatura. Sendo
assim este comportamento ndo esta associado a um pico de perdas dielétricas mais
sim a um agudo crescimento com a temperatura. Segundo a teoria dielétrica para
relaxagao [34,60,62] a perda dielétrica é proporcional a condutividade dos materiais,
e em geral é detectada em mais baixas freqléncias se estiver relacionada a
condutividade ibnica, que se atribui ions termicamente excitados originados de
cargas, como o0 negro de carbono, e aditivos que se ionizam, bem como radicais
livres presentes na borracha natural.

As Figuras 55 a 57 mostram as medidas de perdas dielétricas para as amostras

envelhecidas termicamente.
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Figura 55 — Espectro das perdas dielétricas em fungao de temperatura e diferentes freqiiéncias para
as amostras (a) ASE e (b) A5P envelhecidas por 360 horas (2 semanas).
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Figura 57 — Espectro das perdas dielétricas em fungao de temperatura e diferentes freqiiéncias para

as amostras (a) ASEe (b) ASP envelhecidas por 1080 horas (6 semanas).
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De um modo geral, observando as medidas dielétricas, os valores de perdas
dielétricas sao baixos, o que confirma a literatura, no que diz respeito as minimas
mudancas nas propriedades dielétricas a baixas temperaturas, mesmo em altas
frequéncias [24] e nao sofrem consideraveis alteragcbes em fungdo do
envelhecimento térmico. Ja as temperaturas de pico tendem a subir em torno de 360
horas e 720 horas de envelhecimento, e cair com envelhecimento em 1080 horas, o
que pode estar relacionado aos estagios de degradacao da borracha natural para as
duas formulacées, ASE e A5P. Nota-se ainda, que a forte contribuicdo ibnica
caminha para temperaturas mais altas em 360h e 720 horas de envelhecimento e
reaparecem para 1080 horas de envelhecimento.

Tanto em medidas de TSC como espectroscopia dielétrica, observa-se uma
condutividade ibnica acentuada. No ambiente de aplicacdo nesta faixa de
temperaturas poder4d haver um aumento na condugcdo das ferramentas e
equipamentos, que sao utilizados para isolamento elétrico, o que podera ultrapassar
os limites aceitaveis de corrente elétrica de fuga. Tal fenbmeno se torna mais
preocupante para formulacdo curada com peréxido de dicumila, o qual ocorre a mais
baixa temperatura.

Estes comportamentos podem ser explicados pelos valores de energia de
ativacao destes mecanismos em fungéao do envelhecimento na Figura 58.

Para cada tempo de envelhecimento foi possivel obter as energias de ativacao
dos processos de relaxacao dielétrica, através da equacdo de Arrehnius para

a ~ ~ E .
frequéncia de relaxagdo como funcdo da temperatura (T)=w, eXp(—Ea), a partir

do coeficiente angular da reta que melhor ajusta os pontos experimentais de

logw(Hz) versus 1/T(K™).
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Figura 58 — Dependéncia da energia de ativagao dos mecanismos de relaxacao dielétrica em campo
elétrico AC, com o tempo de envelhecimento térmico das amostras ASE e A5P.

Observando a Figura 58, que fornece as curvas de energia de ativagdo em
funcao dos tempos de envelhecimento, para as amostras A5E e A5P, verifica-se que
os valores de energia de ativacdo dos processos de relaxacdo AC sao um pouco
diferentes dos obtidos por TSC, e DMTA, porém a tendéncia de ciclos de
degradacao é evidenciada, e verifica-se que sao maiores para A5E. As amostras
submetidas as medidas de espectroscopia dielétrica anteriormente haviam sido
submetidas as medidas de TSC, em temperaturas acima de 100°C, isto implica em
degradacdao da borracha, conseqiientemente um rearranjo da estrutura. Porém
comparando qualitativamente os resultados de energias de ativacdo como funcao do
envelhecimento, observa-se um primeiro estagio de envelhecimento, aumentando os
valores de energia de ativagao, relacionados a reticulacao das estruturas, indicando
que os dipolos permanentes que respondem podem pertencer as ramificagoes,
terminacées e grupos polares laterais estejam mais presos, como detectado em
TSC. E o segundo estagio indica o periodo da degradacao onde predominam as
reacdes de quebras de ligacdes e cisdo de cadeias, seguida de oxidacdo dos pontos
de cisdo, fazendo com que os dipolos permanentes respondam ao campo elétrico
AC em menores valores de energia de ativagao.
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Nas medidas de espectroscopia dielétrica, ndo foi possivel obter a energia de
ativacdo para processos em altas temperaturas, devido a forte contribuicdo da
condutividade ibnica a perda dielétrica, confirmando a literatura sobre a tendéncia ao
processo de conducao QDC na borracha natural em altas temperaturas [24].
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5 CONCLUSOES

O estudo sobre os comportamentos dielétrico e dinamico-mecanico da borracha
natural mostrou principalmente o efeito do envelhecimento térmico sobre a borracha
natural nas propriedades dielétricas e dinamico-mecanicas, tanto para formulacao de
BN curada por enxofre, ASE, como para BN curada por peréxido de dicumila, A5P.

Os movimentos de dipolos elétricos se reorientando estdo relacionados aos
movimentos de segmentos, grupos laterais, como &cidos carboxilicos e ésteres e
partes de terminacdes de cadeias, como proteinas e lipidios, na estrutura polimérica
da borracha natural. Além disso, ha a relacdo entre as mudancas nos valores de
energias de ativacdo dos processos de relaxacao dielétrica e mecanica em funcao
dos processos de reticulagdo e degradacdo oxidativa da estrutura da borracha
natural devido ao processo de envelhecimento térmico. A degradacdo mostrou-se
divida em dois estagios: no primeiro, a reacao de reticulacdo é predominante e, no
segundo, predomina a cisdo de cadeias e a reacdo de oxidacdo de terminacoes,
ramificacdes e pontos de ciséo.

Nas medidas de TSC observa-se um maior pico de corrente elétrica em
temperaturas maiores, que foi atribuido a presenca de cargas espaciais, para as
duas formulacdes estudadas. Nas medidas de espectroscopia dielétrica, observa-se
um aumento abrupto nos valores da tangente de perdas em maiores temperaturas,
mais evidente em baixas freqiiéncias, que se atribui a ions termicamente excitados
originados de cargas, como o negro de carbono, e aditivos que se ionizam,
formando radicais livres presentes na borracha natural, confirmando a presenca de
cargas espaciais em TSC.

As medidas de DSC mostraram que a temperatura de transi¢ao vitrea é menor
para a borracha natural curada por perdxido de dicumila. Isto sugere que o
movimento coletivo de segmentos de cadeias na transi¢ao vitrea pode ocorrer antes,
Ou com menos energia de ativacao, para A5SP, e ser menos facilitado pela cura com
enxofre, devido a maior densidade de entrecruzamentos, o que pode reduzir o
volume livre na estrutura do material.

As medidas de dureza shore A apresentaram um maior aumento da dureza
com o envelhecimento para a borracha natural curada por enxofre, confirmando a

hipbétese de uma maior densidade entrecruzamento de cadeias se comparado a
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formulagdo com peréxido. Tal fato foi confirmado pelos maiores valores de médulo
de armazenamento para a borracha curada por enxofre, ASE, em comparagédo a A5P
nas medidas de DMTA.

Para cada técnica, foram comparados os resultados das duas formulacdes de
borracha natural, ASE — borracha natural curada com enxofre, e A5P — borracha
natural curada com peroxido de dicumila, para diferentes tempos de envelhecimento,
que nao mostraram significativa diferengca a baixas temperaturas, exceto pela
indicacao de uma melhor estabilidade térmica para A5P, conseqliente do processo
de cura por meio de radicais poliméricos, resultando em ligacées C-C e uma menor
densidade de entrecruzamentos. Para A5E, o processo de cura via enxofre, oferece
mais reticulada e acelerada cura, porém ligacdées mais instaveis.

Em temperaturas acima de 0°C, mais proximas da temperatura de utilizacéo
das ferramentas em linha viva, observa-se nas medidas de TSC e espectroscopia
dielétrica uma condutividade ibnica acentuada elevando a perda dielétrica. Em um
ambiente nesta faixa de temperaturas podera haver um aumento na conducao das
ferramentas e equipamentos, que podera ultrapassar os limites aceitaveis de
corrente elétrica de fuga. No caso da cura com peréxido de dicumila, tal fato se torna
mais preocupante, pois estes processos se iniciam em temperaturas mais baixas,

sendo mais aconselhavel a matéria-prima de borracha natural curada por enxofre.
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6 PROPOSTAS FUTURAS

Aperfeicoamento da técnica de TSC com a adaptagdo de um controlador de
temperatura automatico como ocorre no DMTA.

Realizar medidas dielétricas, dindmico-mecéanicas e de caracterizacao térmica
para envelhecimento em campo elétrico AC.

Realizar medidas de TSC para diferentes campos aplicados.

Avaliacao da degradacao quimica da borracha natural por meio de medidas de
Infravermelho com Transformada de Fourier.

Realizar ensaios elétricos com materiais de seguranga e equipamentos
fabricados as duas formulag¢des estudadas neste trabalho.

Realizar estudos sobre a tensao de ruptura dielétrica da borracha natural.
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